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1－1本研究の背景
　現代のほとんどの産業はエレクトロニクスの基盤の上に構築されており，その中核を
成しているものがSiを中心とした半導体デバイスであるということは疑う余地のない
ところである．半導体テクノロジーの発展に伴い，大規模集積回路（LSDに代表される
it　Siデバイスttのみならず，光デバイスや超高速デバイスなどを実現できる｜1化合物半導
体デバイスLlにまで研究・開発の対象が拡がっている，　Siデバイスは，　Si結晶の優れた
物理的・化学的性質と，それを利用した超微細加工技術の大幅な進歩により，現在のエ
レクトロニクスを支える重要な担い手となっている．また，化合物半導体デバイスは多
種多様な化合物半導体の特徴を活かし，Siデバイスでは達成不可能な分野，あるいは，
より高性能なデバイスの実現に向けて研究・開発が行われている，
　今日までの半導体テクノロジーは半導体材料の特性を，その系の理想的な物性に極限
まで高め利用すべく数々の改善がなされ現在の発展を築いてきた，しかしながら，現在
の半導体テクノロジーにおいて，Si等の単一物質の性質を利用するという観点からは，
材料の高純度化，微細加工化等の技術的な面でほぼ限界に達しつつあると考えられるが，
一方で，将来的には，より速い処理速度で，より高い処理機能持つデバイスの実現がエ
レクトロニクスの発展には要求される．この点で，ただ単に自然界に存在するバルク物
質を利用するだけでは，その物質の有する特性に基づいた制約・限界のために，期待さ
れる素子の機能にも自ずと限界がくると予想される．このようなことから，エレクトロ
ニクスの更なる発展のためには現在までのアプローチとは質的に異なった方法が求めら
れることになる，従来，エレクトロニクス材料の分野では，自然界に存在する物質のみ
を対象として研究が行われてきたが，今後，将来的に必要とされるエレクトロニクス材
料では，新しい材料製作方法を導入することで新物質を合成し，それを利用するという
アプローチの仕方に大きな期待がもたれている．
　半導体一半導体接合には，同種の半導体の接合であるホモ接合と，異種の半導体間の
接合であるヘテロ接合とがあり，ヘテロ接合構造は，ホモ接合とは異なる電気的・光学
的に興味深い性質を有している，ヘテロ構造を用いることによりホモ接合では実現が難
しい新しい機能を持ったデバイスも多く，化合物半導体系，シリコン系とを問わず将来
的に，今以上の高速・高機能デバイスへの期待がもたれている．しかしながら，ヘテロ
構造ゆえに生じるヘテロ接合界面における問題例えば材料間での格子整合の問題ヘ
テロ界面での電気特性をいかに良くするか等また，デバイスの高集積化，高信頼性化
等，未解決の問題も多く，さらなる研究・開発が必要である，
　ヘテ［コ接合構造を用いることにより，従来ホモ接合のみでは実現が難しかった以下の
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ような作用をキャリアに対して与えることができる．
（1），キャリアに対する障壁および閉じ込め効果
（2）．キャリアの分離
（3）．キャリアの加速・減速
　ヘテロ接合構造がもたらすキャリアへの作用のうち，障壁現象を利用したデバイスと
しては，ダブルヘテロ接合レーザがある，これは一方のヘテロ接合で電子を，他方で正
孔を閉じ込め，キャリアの反転分布を起こりやすくし，レーザ発振を容易にしたもので
ある，キャリアを閉じ込める領域の寸法を電子・正孔のド・プロイ波長程度にするとキャ
リアの量子化が起こる．この量子化するポテンシャル障壁の組み合わせを量子井戸とよ
び，半導体レーザなどに応用されている．さらに，量子井戸をいくつか並べ閉じ込め
られたキャリアどうしがトンネル効果で相互作用するようにしたものが超格子構造であ
る．
　一方，ヘテロ構造においてワイドバンドギャップ側のみにドーピングし，ヘテロ接合
界面にキャリアを閉じ込め，イオン化した不純物からキャリアを分離した構造は，接合
界面に沿って走行するキャリアの不純物散乱が減少することから，高移動度トランジス
タ（HEMT）の基本構造として応用されている．
　また，傾斜ベースヘテロ接合トランジスタにおいては，ベース層の組成をエミッタ側
からコレクタ側へと徐々に変化さぜることでエミッターコレクタ間を走行する電子を加
速し，超高速動作を実現している，さらに，急峻なヘテロ接合部分をキャリアが通過す
るとき，電子や正孔が大きな運動エネルギーを得られるため，超高速なキャリアを生成
することができる，この効果は，ホットエレクトロントランジスタ［1］やヘテロ接合バイ
ポーラトランジスタ（HBT）［2］の一部に応用されている，
　超高速デバイスとしてのAIGaAs／GaAs系HBTでは，動作速度をを向上さぜるために，
ベース層となるp型GaAsのに対し，母体材料に対するドーパントの固溶度が高いこと，
結晶性が良好であること，ドーピングプロフアイルの制御性が良好であることが要求さ
れる．現時点において，こうした多くの特性を同時に実現可能なp型ドーパントは炭素
（C）である，しかしながら，Cは融点が高く，また蒸気圧も低いため，現在広く用いら
れている分子線工ピタキシー法での通常の蒸発セルではドーピングに必要とされる十分
な分子線を得ることが難しい，このように，デバイス機能の向上のみならず次世代半導
体デバイス実現のための材料開発には，従来手法を上回る大きな自由度を有する成膜技
術の開発が必要不可欠である．
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1－2ヘテロ接合バイポーラトランジスタ（HBT）
1－2－1　HBTの特性
　ヘテロ接合構造における電流輸送機構は，ホモ接合構造とは異なり種々の特徴を有し
ているが，ここではHBTの基本的な特徴についてまとめる．
　HBTは，注入効率を高めるためにエミッタ部が，ベース・コレクタ部よりもバンド
ギャップの大きな物質を用いてつくる必要がある，図1－1（a）にホモ接合トランジスタの
エネルギーバンド図を，（b）に傾斜接合形HBTのエネルギーバンド図を示す．ホモ接合ト
ランジスタでは，エミッタからベースへ流れる電子流J，に対する障壁の高さは，ベー
スからエミッタへ流れる正孔流％に対する障壁の高さと同じである，このとき，エミッ
タ接地電流増幅率βの最大値βm。、は次式で与えられる．
βニJO／Jb〈J，／Jp＝βma， （1－1）
したがって，，ホモ接合トランジスタにおいて電充増幅率を大きくするためには，エミッ
タ領域に比べてベース領域のドーピング量を小さくする必要がある，そうするとエミッ
タ部へ流入する正孔流は減少し，その結果J。／Jpの値は大きくなる，ところが，ベース
領域のドーピング量を小さくすると，以下のような問題点が生じてくる．
（1）　エミッタグラウディング効果
　　内部ベース抵抗が大きくなると，これとベース電流とによる電圧降下が生
　じ，エミッターベース印加電圧は，エミッタ中心部に行くに従い小さくなる，
　これにより，エミッタ電流はエミッタ周辺部に集中して流れる．
（2）パンチスルー効果
　　ベースの不純物濃度が低いと，ベースーコレクタ間の電圧がノ」、さい場合で
　も，コレクタ接合の空乏層がエミッタ接合部まで達してしまい，ベース全体
　が空乏化してしまう．
（3）　トランジスタの周波数特性の劣化
　ベース抵抗の増大によりコレクターベース間での時定数が大きくなる，
トランジスタを設計するときにはこうした効果を十分に考慮して，最も適当な値を選ぶ
必要がある．
　　一方，HBTについて考えてみると，図1－1（b）に示したように，ベースからエミッタ
に注入される正孔に対する障壁の高さをエミッタからベースへ注入される電子に対する
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?
qVn qVn＝qVp
　　　」
qVp
n一エミッタ　　　ρ一ベース　　　　n一コレクタ
　　　（a）ホモ接合トランジスタ
?
qVn
qVn＜qVp
　　　」
qVp
n一工ミッタ　　　　p一ベース
　　　　（b）傾斜接合形HBT
n一コレクタ
図1－1　ホモ接合トランジスタ（a）および傾斜接合形HBT（b）の
　　　　エネルギーバンド図
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障壁の高さよりも大きくすることができる，したがって，ヘテロ接合HBTでは，エミッ
タのキャリア濃度を低くし，ベースのキャリア濃度を高くしてもエミッタ注入効率は低
下しない．ヘテロ接合によるこの注入効率および電流増幅率の増加現象はShockleyに
より提唱され，その後Kroemarによって詳細な解析が行われた［3】．
　傾斜接合HBTにおけるエミッタ電流とベース電流の比は，ベース中性領域における再
結合を無視すれば以下のように表ぜる．
（1－2）
　　　　ただし，　△E、＝q（Vp－Vn）　とする
ここで，N，IN，はエミッタとベースのドーピング量の比である．また，ベース内での電
子の拡散速度をv，，エミッタ内での正孔の拡散速度をVpとおいた．電子と正孔の拡散
速度の比を電子と正孔の移動度の比に等しいと考えると，v／vpは一般に5～50程度の値
となる．さらに，電子から見たエミッターベース接合の障壁の高さをqV，，正孔から見
たエミッターベース接合の障壁の高さをqVpとおけば，△E。＝q（V，－V，）はエミッタとべ
一スの禁制帯幅の差と考えることができる．
　ホモ接合トランジスタでは（1－2）式において△Eg＝0である．このため，β　max≧100を
実現するためにはN4N，≧100としなければならない．しかし実際には，　NEを大きくし
すぎるとバンドギャップ縮’」、効果によりβが低下するため，ベース濃度NBの方を適度
にノ」、さくする（～10’7　cm’3）必要がある，このため，ベース幅を短縮化するとベース抵
抗の増大が避けられなくなり，電流利得遮断周波数（fT）の向上は図れても，最大発信
周波数（fm。，c）は低下する逆に，　fmacを増加するためにベース幅を拡げると，電子のベー
ス走行時間が大きくなるためfTは低下する．
　しかしながら，HBTの場合，　Z3　max＝J。／J。は，ホモ接合トランジスタの場合よりも
exp（△E。／kT）だけ大きい値をとる．この指数項は，例えば△Eg＝0．2　eVとすると，室温
では，exp（△Ec／kT）＝exp（0．2／0．026）≒2200と非常に大きな値となる，したがってHBT
では，ベース濃度とエミッタ濃度およびコレクタ濃度に関する設計の自由度が大幅に上
がり，ベース領域のドーピング量を1　oig　cm　’3と高くすることも可能となる．このため，
ベース幅を短縮してもベース抵抗を十分に小さくすることができる．
　ホモ接合トランジスタでは，上述のようにベース領域を高濃度にドーピングできない
ので，注入電子電流が増加するにつれて電流増幅率は減少してくる．これは高注入水準
領域の場合，電子がベース内に注入されるのに伴いベース中の正孔濃度が空間電荷中性
条件によって増加し，その結果，ベース側からエミッタ側へ注入される正孔電流が増加
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するためである，ベース領域を高濃度にドーピングしたHBTでは，このようなベース領
域中の導電率変調はあまり問題にならない，したがって，ヘテロ接合構造を用いること
によって高注入レベルにおける電流増幅率の改善も可能である．
1－2－21皿一V族化合物半導体HBT
　GaAsを代表とする皿一V族化合物半導体では，格子定数の近いものどうしで混晶を作
ることが容易なのでSi系の材料に比べヘテロデバイスの研究も早くから始まった，化合
物半導体HBTはシリコンHBTのようなLSI応用とは異なり，むしろ単体あるいは低集積
度の超高速応用に適している．図1－2は，各種半導体の格子定数とバンドギャップの関
係を示したものである【4】．異種半導体材料間で良好なヘテロ接合界面を得るためには
　　（1）．半導体どうしの格子定数が近いこと
　　（2）．熱膨張係数がほぼ等しいこと
が重要である．格子定数が大きく異なる材料間でのヘテロ接合では界面部分にミス
フィット転位が発生しヘテロ接合部に界面準位を形成する．あるいは，接合界面に形成
される結合には関与しない余った手（ダングリングボンド）がエネルギー的に電子や正
孔を捕獲しバンドギャップ内に準位を形成することが考えられ，界面付近での電気特性
を著しく低下させ，デバイス製作の際大きな問題となる．SiとGaAs基板を用いた場合
の各材料の格子不整合率を図1－3に示す｛4】．一方，熱膨張係数が異なると，成長温度か
ら室温までの降温過程でエピタキシャル膜にクラックが発生したり，基板に反りが生じ
たりして膜質を低下さぜる．これら（1×2）の2つの条件を比較的よく満足する半導体の組
み合わぜを表1－1に示す，ただしこの場合でも極性半導体と無極性半導体の間のヘテロ
接合の場合にはアンチフェイズドメインなどの問題点が生じる、
表1－1　ヘテロ接合形成に比較的適した半導体の組み合わぜ
半導体の組み合わぜ 格子定数（A） 300Kでの熱膨張W数（x10’6／K） 禁制帯幅（eV）
GaAs－Ge5，654－5，6585．8－5．7 1．43－0．66
ZnSe－Ge 5，667－5，6587．0－5．7 2．67－0．66
ZnSe－GaAs5，667－5，6547．0－5．8 2．67－1．43
AIAs－GaAs5，661－5，6545．2－5．8 2．15－1．43
GaP－Si 5，451－5，4315．3－2．33 2．25－1．11
ZnTe－lnAs6，103－6，0588．2－4．5（5．3）2．26－0．36
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To　GaAs：　0
Lattice　mismatch，　f
5 10 15
（〉?）????????3．0
2．0
1．0
0
To　Si：　0 5 10 15 20
△　ZnS
　AIP
　　●
GaP　Q－　一
Si
ZnSe
　△　　　　CdS
　　　　△AIAs
9L、
ZnTe
　△
II－VI
III－V　Direct　gap
III－V　Indirect　gap
Ge，　Si　Indirect　gap
0．55
、ロGe
CdSe
”A，qAhS．b
　　　　　0．60
Lattice　constant（nm）
CdTe
　△
InSb
D1，　HgTe
△
0．65
0．4
（??）?。。????50
01
???????
図1－2　各種半導体の格子定数とバンドギャップの関係［4］
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Material　mismatch（％）
（??）??????
To　Si To　GaAs To　CdTe
α一Sn 20@　　　　1nSb CdTe0
0．64 Hピre
16 12
0．62 一4
AISb ZnTe
12　　　GaSb8　　　　　HgSe
0．60 InAs CdSe
一8
8　　　　1nP4
0．58
AIAs Fe3Si
一12Ge 4　　　GaAs
????????
NaCl
0．56 CdS
0．54
Si
???????
一4　　　ZnS
　　　　　CaF2－16NiSi，
AIP CaSi2
IV 　　III＿V　　　　　　　II－VI
Single　crystal　substrates
Other
図1－3　Si，　GaAs基板に対する各種材料の格子不整合率［4】
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　3元混晶半導体のAl、Ga，一，AsはGaAsにほとんど格子整合し，この両者からなるヘテロ
接合はきわめて良好な界面特性を持つことは良く知られている．液相工ピタキシー
（LPE）法によるAIGaAs／GaAs－HBTが試作され，ワイドバンドギャップエミッタの原理に
基づく高い電流利得が実証されたのは1970年代中頃のことである，しかしながら，ベー
ス層の薄層化，高濃度化，バンドギャップの傾斜技術等に関してはLPE法では限界があっ
たため，超高速AIGaAs／GaAs－HBTの研究は分子線工ピタキシー（MBE）法や有機金属気相
堆積（MOCVD）法などの技術が応用できるようになった1980年代に入り本格化した．特
にMBE成長法は，広い範囲のドーピングが比較的自由に行うことができ，　HBTのエピタ
キシャル層に要求される10nm程度の微細な構造制御も容易である，また，　Al，Ga1－、Asの
組成制御の自由度が極めて高く，このことがAIGaAs／GaAs－HBTの研究を盛んにした理
由の一つである．
　GaAsをはじめとする皿一V族化合物半導体をHBTに用いる動機iの一つは優れた電子輸
送特性を素子の高速化に反映さぜることにある．例えば，GaAsの電子移動度は同一の
キャリア濃度においてシリコンの5～10倍であり，ベース抵抗とベース走行時間とのト
レードオフの関係ではるかに有利な素子作製条件をもたらすことができる．
　AIGaAs／GaAs傾斜接合HBTのエネルギーバンド図と主電流成分を図1－4に示す［5］，例
としてn－Alo3Gao7As（エミッタ）／p－GaAs（ベース）／n－GaAs（コレクタ）HBTについて考えてみ
ると，ヘテロ接合界面での再結合電流，J、≒0，ベース内での再結合電流，　J，≒0の理想的
な場合，βm。．は
β…一吹E音⇒竿〕 （1－3）
のように表すことができる．この材料の組み合わぜではA　Eg≒0．37eVであり，　exp（△
E♂kT）～1．5×1　06となる．　V。／Vpの比を電子と正孔の移動度の比とすれば10以上の値とな
り，NE／NBを1／100以下にしてもβm。，～105が確保できる．このようにヘテロ接合構造に
より，ホモ接合によるトランジスタでは効率良く動作できないようなエミッタとベース
層の不純物濃度，例えばNE≦10i8cm－3，　NB≧10igcm’3といった値を実現でき，結果的に
ベース抵抗を下げられ，エミッターベース接合容量の小さい高周波特性の優れたHBTが
実現できる．また，β噸が～106と十分に大きな値であることから，このAlo3Ga。7AS／p－
GaAs－HBTにおいては可能な限りNBを大きくしてベース抵抗を’」、さくしても十分な電流
利得が得られる．
　傾斜接合HBTにおいてβm。、を大きくとるには△Egの大きい材料が適している．
AIGaAs／GaAs系HBTよりさらに大きいβ　maxの得られる材料の例として，
10
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?
AEglqVp
n－Alo．3Gao．7As
　　エミッタ
P＋－GaAs
　ベース
n＋－GaAs
　コレクタ
△Eg＝qVp－qVn≒0．37　eV
図1－4　AIGaAs／GaAs傾斜接合形HBTの
　　　　　エネルギーバンド図と主電流成分
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n・・Al。481n。52As／p－ln。53Ga。47As系
n－lnP／p－lno53Gao47As系
などが考えられる，これらの系ではAIGaAs／GaAs系と比べそれぞれ7｛音5倍程度大きな
βm。、を得ることができる．
　　AIGaAs／GaAs－HBTは自由度の高いエピタキシャル成長技術に支えられ，素子化技
術の進展によりその優れた性能が徐々に明らかにされ，現在ではシリコンプ〔］セスには
及ばないものの，中規模の集積回路が製作されるに至っている．一部で競合関係にある
GaAs－FETやHEMTと比較した場合，　HBTはコレクタ電流密度の許容値が高く，一定素
子サイズで駆動できる電流値，ならびに相互コンダクタンスはFET系の素子に比べ桁違
いに大きい．また，FET系の素子で問題となる短チャネル効果が存在しないため，素子
のスケールダウンに伴って生じるしきい値の変動もない，このようなHBTの特徴は超高
速デジタル回路やアナログーデジタル変換回路，マイクロ波・ミリ波集積回路，電力制
御素子等の幅広い応用分野に適している［5］．
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1－2－3p型ベース層
　HBTをデジタル集積回路やマイクロ波回路へ応用する際に重要となるセルフアライン
構造とp型GaAs層の位置を図1－5に示す．集積化が進み，バイポーラトランジスタの微
細化が進むと，ベース層の厚みは薄くなり，それにつれてベース抵抗は増加し，トラン
ジスタの高周波特性を劣化さぜる．これを避けるためにベース層の不純物濃度を高め，
それ以上にエミッタ不純物濃度を高めようとすると，不純物を大量にドープしたことに
よりバンドギャップの縮ノ」、効果が生じ，エミッタ層のバンド幅が実効的に狭くなるとい
う現象が起こる．ホモ接合ではこうした効果によりトランジスタの電流注入効率が極端
に下がり，その結果電流利得が低下する，これを避けるためには，すでに述べてきたよ
うに，エミッターベース間をヘテロ接合とすることが必要である．
　しかし，ヘテロ接合構造とすることでエミッタ層とベース層の不純物濃度に自由度が
とれるようにはなるが，超高速デバイスとしてのHBTでは，周波数特性を上げるためベー
ス領域をできるだけ薄くし，ベース層の不純物濃度を高くしてベース抵抗を下げエミッ
ターベース間の接合容量を低減さぜなければならない．前節で示したように，HBTでは
ベース層の不純物濃度を高めても電流利得βm。、は十分大きな値が確保できるため，
AIGaAs／GaAs系HBTの場合，ベースとなるp型GaAsの高濃度ドーピングが必要となっ
てくる．
　高濃度ドーピングには，母体材料に対するドーパントの固溶度が高いこと，結晶性が
良好であること，ドーピングプロファイルの制御性が良好であることが要求される．
MBE成長では，通常p型ドーパントとしてベリリウム（Be）が用いられており，1×1020
cm－3程度のドーピングが可能である．しかし，高濃度ドーピングで考慮しなければなら
ないことは，結晶成長後の熱処理等において生じるドーパントの拡散によるドーピング
プロフアイルの変化の問題である．Beの場合，固溶限界以下でもおよそ1×1019　cm’3を
越えると，ドーピング濃度に依存して異常拡散を起こすことが知られている［6］．このた
め，HBT等の超高速素子の実現には上述のような素子劣化を引き起こさないような，よ
り良いp型のドーパントが求められている，AIGaAs／GaAs系HBTに関して，　現時点で
Beに代わる可能性をもつP型ドーパントは炭素（C）である，
　表1－2はBeとCのp型ドーパントとしての特性をまとめたものである，　BeとCはと
もにGaAs中では浅いアクセプタレベルを形成し，両者の活性化工ネルギーはほぼ等し
い値となっている．固溶限界は実質的にはCの方が1桁半ほど高く，超高濃度のドー
ピングに適している，また，800℃における拡散係数は両者ともかなり低い値を示し
ているが，デバイス製作プロセスにおける高温熱処理後も急峻なドーピングプロフアイ
ルを保つためにはC程度の拡散係数が必要である．しかしながら，Cは融点が高く，
また蒸気圧も低いため，通常の蒸発セルではドーピングに必要とされる十分な分子線を
13
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得られず，固体ソースMBEの場合，グラファイトフィラメントに電流を流すことによ
り加熱し，Cを蒸発させるカーボン・フィラメント法を用いなければならない．
　その他の導入法では，Cを含むガスソースを用いてMOMBE（Metal　Organic　MBE）法
やCBE（Chemical　Beam　Epitaxy）法によって成長することができるが，導入原材料の純
度に起因する装置内汚染の問題や，導入する不純物の純度，背景不純物の混入，付着係
数等，多くの問題を有している，したがって，こうした成膜条件や膜質を左右する要因
を極力排除した成膜装置の開発と，それを用いたCドーピングを行う必要がある．
14
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表1－2　GaAs中におけるBeとCのp型不純物としての特徴
Be C
800℃における
@　拡散係数 5x1σ16cm2／s 2x1σ16cm2／s
固溶限界 ～102°cm3 ～1021cm3
活性化エネルギー 28meV 26meV
一固溶限界以下でも1x1019cm〔3
?zえると異常拡散を起こす，
一付着係数が広い基板温度範囲で
@1である，
一一狽ﾌ化合物を除きほとんど一強い毒性をもつ 毒性がない．
一付着係数がほぼ1である， 一～P021cm’3の高濃度ドーピング
を行っても活性化率は1に近い，
その他の特徴
一固体ソースMBEにおいて，適当
ﾈセル温度で蒸発し蒸気圧の制
艪ｪしやすい．
一蒸気圧が低いためグラファイト
tィラメント法で1018cm－3程度
ﾌドーピングには2000℃以上の
フィラメント温度が必要であり，
強力な熱輻射で背景圧力が上昇
し結晶の純度を低下さぜる，
一TMGaを用いたドーピングでは
ドーピング効率（付着係数）が
基板温度に強く依存し，高濃度
ドーピングでは成長速度が遅く
なる，
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1－3イオンビーム照射効果
　イオンビームを用いたプロセスは以下に示すような優れた特徴を有するため，広範な
技術分野に応用展開が活発になされつつある．
1
（??
イオンの効果を利用して，熱平衡状態による物質合成より低温でのプロセスが
可能，
非熱平衡プロセスであるため，自然界に存在しないような物質の合成が可能．
原子・分子レベルでの薄膜堆積・加工が可能．
物質の電気的・光学的性質などを制御する方法では半導体材料へのイオン注入法が進ん
でおり，技術的にはすでに大量生産用として定着している．また，イオンビームミキシ
ング技術による金属表面の腐食を防ぐ効果や耐磨耗性の向上〔7・8］，極低工ネルギーイオ
ンビーム堆積技術［9，1°］やイオンクラスタービーム法による新物質の合成［11・12］，イオンと
物質との化学的な反応の促進［13114】等にも応用の可能性が拡がりつつある．
　こうしたイオンビームを用いる材料形成では，物質の生成過程にイオンが介在するこ
とで従来にはない成膜過程が実現できることの他に，イオンの運んでくるエネルギーが
材料表面の運動工ネルギーを変化さぜ，薄膜形成の際に重要な役割を果たしていると考
えられる．イオンを固体表面に入射さぜるとイオンと固体を形成する原子との間で互い
に作用を及ぼし合い様々な現象を引き起こすが，こうした相互作用は入射イオンの持つ
エネルギーに大きく依存している，イオン種やターゲット材料との組み合わせにより固
体との相互作用のしきいエネルギーは異なるが，概念的に入射イオンが固体に対して与
える影響をまとめると図1－6のようになる．ここでは便宜的に「低工ネルギーイオンビー
ム」と「高工ネルギーイオンビーム」とに分類を行っているが，このエネルギー範囲は
あくまでも目安としてのもので，実際には各応用分野ごとに若干の定義の違いがある．
この図からもわかるように，現在では数eV程度の極低工ネルギーイオンから数MeV程
度の超高工ネルギーイオンまで発生させることが可能なため，従来にも増して，イオン
ビームを用いた応用分野は拡がる傾向を示している．
　図1・6では，加速されたイオンをターゲット材料に照射した時に，物理的・化学的に
どのような現象が生じるかを入射イオンのエネルギーの関数として見たものであるが，
物質合成材料加工，薄膜堆積といった工学的な分野でイオンビームを利用する際特
に重要となるイオンビームと固体表面の相互作用は図1－7に示すように
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イオンエネルギー
　　　　（eV）
10
100
1k
10k
低エネルギーイオンビーム
100k
1M
固体の原子の結合工ネルギーより小さく，固体中にイオンはi蔓入
できない。表面原子と衝突し，反射，表面への付着，表面での拡
散，固体原子の熱振動の励起（熱工ネルギー）などを起こす。
固体原子との核衝突をしながら固体中に侵入し，表面あるいは表面
から数原子層程度の領域で止まる。化学結合エネルギーより大きな
エネルギーに相当するため，固体表面での化学反応の励起や，表面
に化学吸着した原子の除去が起こる。
固体中に1蔓入したイオンは固体原子との核衝突により，固体原子を
変位や反跳させながらエネルギーを失う。反跳原子によるカスケー
ド衝突が起こるようになり，固体原子のスパッタリングが顕著にな
る。イオンの注入深さは数百A以下である。
固体の表面付近では，固体原子の核衝突よりも次第に固体原子との
電子衝突が支配的となり，スパッタリングが減少する。イオンの注
入深さは数百～数千A程度である。
固体原子の外殻電子を励起・電離する。発光現象やチャネリング現
象が顕著になる。表面付近の照射損傷が減少する。イオンの注入深
さは数千A～μm程度である。
固体原子の内殻電子を励起・電離し，それに伴い特性X線を発生す
る。また固体原子との核反応が起こるようになる。
高工ネルギーイオンビーA
図1－6入射イオンと固体間の相互作用
78

1－3　イオンビーム照射効果
????
堆積／表面近傍への浅い注入
スパッタリング
イオン注入
の3つに大別することができる．（3）のイオン注入に関してはかなり古くより研究がなさ
れ，現在ではすでに技術的に相当確立されているが，他方，（1）の堆積／表面近傍への浅
い注入では，低工ネルギー（≦500eV）イオンビームを用いた直接堆積法による成膜や
イオンアシスト堆積法，また，本研究で主に行ったイオンビームドーピング法，さらに，
（2）のスパッタリング効果を用いたドライエッチングプロセスやクリーニングプロセスと
いったアプリケーション分野については低工ネルギーイオンビームの有用性が認められ
てはいるものの，従来は，低工ネルギー領域で高いイオンフラックスを得ることが難し
かったため，イオン源その他の装置面の発達に伴い，近年になって十分な実験が可能に
なったところである．
　エネルギーを有するイオンや中性粒子からなる原子・分子ビームは，非平衡状態下で
表面が運動工ネルギー的に制限されているような薄膜形成プロセスにおいても，さらに
その制御性を高めることができる可能性を有しており，今後，非常に有望な薄膜形成法
であると言える．こうしたビームプロセスを用いた研究は1970年代半ばにすでに始まっ
ており，現在までに以下に示すような非常に多くの研究報告がなされている．
（1）．
（2）．
（3）．
（4）．
（5），
（6）．
（7）．
イオン注入法による不純物の導入［15］
埋め込み型化合物の形成［16・17］
イオンビームアシスト法による薄膜の形成［18・19］
結晶成長中に加速したイオンを照射して不純物の導入を行う【20・21］
イオンビームミキシング（22・23］
レーザアブレーションによる薄膜形成［24・25］
プラズマアシストによる気相堆積法〔26・27】
これらの中で，本研究に関係する「低エネルギーイオンビームを用いた薄膜形成技術」
については，付録において詳しく述べている．
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1－4本研究の目的
　多様な機能を有するデバイスの実現は，基本的にはデバイスを構成する材料の特性に
支配されており，既存の物質を利用するだけでは，実現され得るデバイスの機能にも自
ずと限界が生じてくる．したがって，従来にはない特性を持った機能デバイスの実現に
は，今までにない新しい材料の開発が必要である．また一方で，分子線工ピタキシー法
等の原子レベルオーダーでの組成分布制御が可能な結晶成長法の進歩に伴い1自然界に
は存在しない人工的な格子や結晶を作製することができるため，結晶そのものの構造や
その特性をコントロールしながら材料開発を行うことができる，
　デバイス製作に欠くことのできない不純物のドーピングに関しても，上述のような新
機能デバイスの作製に関して，極薄膜層への高濃度ドーピングや接合部分での急峻なドー
ピングプロファイルの実現，またデバイス製作時の熱処理行程でも拡散しない不純物に
よるドーピング層の作製等が要求される，一方で，量子井戸や変調ドーピング，量子細
線量子点等においては不純物ドーピングの効果がバルク材料に対するドーピング効果
以上に大きな影響をもたらすことが明らかとなってきた，こうした状況の下，デバイス
応用のみならず学問的にも各不純物元素のバルク材料中での性質とその振る舞いを系統
的かつ詳細に調査・研究する必要に迫られている．
　以上のような状況を踏まえ，本研究の目的とするところは，イオン線・分子線複合結
晶成長装置を開発し，新しい半導体材料創製の可能性を追求しつつ，高機能デバイス製
作のための材料開発技術の確立と，薄膜に対する不純物ドーピング効果に関する基本的
な特性を詳細に調べることにある．
　具体的な研究内容としては以下のような項目があげられる．
1　低工ネルギーイオン加速装置と分子線工ピタキシー装置とを超高真空下で接続し
　　たイオン線・分子線複合結晶成長（CIBMBE）装置の開発を行い，従来の手法では成
　　膜が難しかった材料の製作に低工ネルギーイオンビームプロセスを導入して，非
　　熱平衡下での薄膜形成および不純物ドーピングを行う．
I　AIGaAs／GaAs系ヘテロ接合バイポーラトランジスタの性能を向上さぜる上で重要
　　な役割を果たすp型GaAsベース層として，　CをドープしたGaAsをC旧MBE装
　　置を用いたイオンビームドーピング法により作製する．
皿　低温フォトルミネッセンス法やラマン散乱法による光学的・電気的評価手法を用
　　いて，作製したGaAs：Cの膜質を評価し，　CIBMBE法による不純物ドーピングの
　　の効果を調べる．
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N，これまで用いられてきたドーピング手法によるGaAs：Cの特性と，　〔H〕により
　　作製されたGaAs：Cとを比較することで，　C旧MBE法によるドーピングプロセス
　　の利点を明らかにする，
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1－5本論文の構成
　本論文は，序論（1章）一本文（2～6章）一総括（6章）より構成されている，本
文において第2章～第4章ではCIBMBE装置の構成と性能について述べ，作製した
GaAs：C薄膜の各種評価を通して，　CIBMBE法による薄膜形成の利点，低工ネルギーイ
オンビームを用いた成膜プロセスの特徴について明らかにしている，第5章では
CIBMBE法以外の成膜手法により作製されたGaAs：Cとの比較を行い，　CIBMBE法がドー
ピング手法として非常に有用であることを示している．第6章では本研究で得られた結
果をもとに，低工ネルギーイオンビーム照射に伴う物理的・化学的な機構解明の必要性
や，新しい材料系に対するCIBMBE法適用の可能性についてまとめている．
以下に，各章の具体的な内容を示す．
第1章　序論
　本章では，本論文の導入部として，イオンビーム技術と分子線工ピタキシー技術とを
融合したCIBMBE法による新規材料創製の位置づけについて概論している．次に，ヘテ
ロ接合構造における電流輸送機構を中心に取り上げ，ヘテロ接合を適用したトランジス
タの動作とその特徴について，ホモ接合トランジスタとの比較を行いながら検討してい
く．さらに，ヘテロ接合バイポーラトランジスタ（HBT）を作製する際に用いられる材料
系1超高速HBTの実現に不可欠な超高濃度で十分に薄いp型ベース層の必要性とその際
に必要となるp型ドーパントの具備すべき条件についてまとめている．また，半導体材
料に対する薄膜形成法として用いられているイオンビーム技術について，その特徴を高
工ネルギー（≧～100keV）イオンビームと低工ネルギー（≦～30　keV）イオンビームと
に分けて概観し，本研究の意義と目的を明らかにしている．
第2章　イオン線・分子線複合結晶成長（CIBMBE＞装置の開発
　本章では1本研究において開発したイオン線・分子線複合結晶成長（CIBMBE）装置の
構成と特徴について述べている．まず，C旧MBE装置全体について，イオン加速装置と
分子線工ピタキシシャル装置との結合により実現された，他の手法にはない特長をまと
めている．次に，本装置において重要な役割を果たしている真空排気系について説明し
た後に，イオン加速部において重要かつ特徴的な，イオン｝原装置電位構成，イオンビー
ム・分子ビームフラックスレイアウトを取り上げ説明している，また，本装置を用いて
薄膜形成をする際成膜条件に影響を与える装置固有の特性として，イオンビームのエ
ネルギー分布，イオンビームの電流密度を変化させたときのドーピング特性，極低工ネ
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ルギーイオンビームを用いるときに問題となる空間電荷効果について，説明を加えつつ，
本装置に対して得られたデータを示している．
第3章　試料作製方法及び評価法の概要
　本章では，CIBMBE法を用いたGaAs：C製作の際の結晶成長条件やC導入のためのC＋
イオンビーム照射条件を，C濃度依存性，成長温度依存性，　C＋エネルギー依存性の3
っの成膜パラメータにについて述べている，また，作製したGaAs：Cの評価を行うため
に用いた低温フォトルミネッセンス法，ラマン散乱法，しているVan　der　Pauw法，　X
線回折法について，測定条件や測定を行ったシステムの概略図等について示している．
第4章CIBMBE法によるCドープGaAsの試料製作と評価
　本章では，CIBMBE装置を用いてイオンビームドーピング法により作製された
GaAs：Cの各種評価法による測定結果を示し，それらをもとに，低工ネルギーイオンビー
ムによる不純物ドーピングの特性について述べている．まず，C＋イオンビームの電流
密度を変えることでGaAsへ導入するCの量を変化さぜ，導入後のCの活性化，イオ
ンビーム照射によるダメージの影響，ドーピング濃度の増加に伴う格子定数の縮小効果
について得られた結果の検討を行い，C旧MBE法によるドーピングが理想的な環境の下
で行われ，極めて良い成長結晶が得られていることを示している．次に，試料作製時の
基板温度を変化さぜ，Cのドーピング特性の違いを調べ，そして、入射イオンと固体表
面との間の相互作用の形態に大きな影響をもたらすC＋のエネルギーをパラメータにと
り，ドーピング特性・効率の変化，基板へのダメージ導入について考察を行い，これら
が入射イオンのエネルギーと密接に関係した，マイグレーション効果，吸着効果，脱離
効果，照射損傷欠陥の影響によるものであるという可能性を示している．
第5章　他の手法により製作されたGaAs：C試料との比較
　本章では，CIBMBE法により作製されたGaAs：Cと，400　keV高工ネルギー室温イオ
ン注入法，400keV高エネルギーホットイオン注入法，カーボン・フィラメント法，
MOMBE法・MOCVD法により作製されたGaAs：Cの電気的・光学的特性や製法上の特
徴とを対比さぜながら考察し，C旧MBE法によるドーピングの有利な点や重要性につい
て指摘している．
第6章　総括
　本章では，本論文のまとめとして，本研究で得られた実験データをもとに考察・比較
検討を行い，その結果明らかになった内容を示し，総括を述べている，
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2－1緒言
　固体電子デバイスや光デバイスの発達に伴い，デバイスの超高速化・微細構造化が進
み，結晶成長やエッチング等のデバイスを製作するプロセスにおいても制御性・再現性
に優れた微細加工技術を確立していかなければならない，こうした状況の下で，さらな
る素子の高性能化を行っていくためには，より微視的な視点からプロセスをとらえる必
要がある，ナノメータスケール，特に原子サイズスケールで急峻な界面を持った構造を
精密にコントロールするという成膜技術は，過去20年間にわたり研究・開発が行われ，
現在でも続いている．その中で特に現在幅広く用いられているものに分子線工ピタキシー
（MBE）法〔281291があるが，この手法の特徴としては，1原子層オーダーで成膜過程をコン
トロールすることができる［3°］ことの他に，従来の成膜方法が熱平衡下のプロセスであっ
たために，表面での吸着作用，拡散，化学的な反応等に制限されていたのに対し，
MBE法では非熱平衡下でのプロセスが実現されたため，材料設計の自由度が飛躍的に
向上し，非常に多くの材料，例えば金属［31］，半導体［32’34］，絶縁体［35］等の結晶成長・成
膜に用いることができるという点である．
　こうしたなかで，より高度で，自由度の高いエピタキシャル薄膜形成法の1つとして
低工ネルギーイオンビームや中性ビームを用いた成膜プロセスが近年注目をされはじめ
ている〔36］，これらのビームを用いた手法は，まだその有用性が認識されたにすぎないの
が現状であるが，従来は難しいとされてきた入射粒子と表面での相互作用に関する基礎
的な研究［37・38｝や，実際面での薄膜形成に関して，チャレンジングであり，かつ非常に重
要なデータを与える研究がいくつかの研究グループで行われ，これをロ火に低工ネルギー
イオンビームを用いた成膜法が注目されるようになった［39141］．
　本章では，本研究において開発した分子線・イオン線複合結晶成長装置（Combined
lon　Beam　and　Molecular　Beam　Epitaxy　System：CrBMBE）の装置上の特徴とその性能に
ついて述べる．
26
2－2　装置の構成と特徴
2－2装置の構成と特徴
2－2－1CIBMBE装置
　本研究で用いたCIBMBE装置の概略図を図2－1に示す．本装置は低工ネルギーイオン
加速装置と固体ソース分子線工ピタキシー（MBE）装置が結合された形の構成となって
いる．低エネルギーイオン加速装置は30eV～30　keVの範囲でイオンのエネルギーを変
化さぜることができる．2つの装置の接続部分では～10－10Torr台の超高真空が達成され
ており，固体ソースMBEが本来有する「残留不純物が極めて少ない環境下での高純度
薄膜成長」を乱すことなくイオンの導入が可能である．CIBMBE装置は，原理的に2つ
の技術を融合したシステムであるので，イオン注入法とMBEの両者の利点を生かした
成膜条件を実現することができる．本装置の特長として次のようなものを挙げることが
できる．
（1）．低工ネルギーイオン照射なので，ダメージがほとんど導入されない状態でイ
　　オンをドーピングすることができる，
（2）．固体ソースMBE装置では得ることが難しい元素を，ガスソースや低純度のソー
　　スを用いてイオン化し，ドーパントとして導入することができるため，非常
　　に多くの不純物の導入実験が可能である．
（3）．GaAsのMBE成長は通常550℃前後で行われるので，イオンのエネルギーが
　　高く結晶中にダメージが導入されてもin－growthなアニーリング効果が期待で
　　きる．
（4）．質量分解能の高い分析マグネットを持っているため，各元素のアイソトープ
　　を分離しながら非常に純度の高いイオンビームを得ることができる．
（5）．GaAs成長中にイオンビームを照射しドーピングを行うことで，イオン注入の
　　際に問題となるストイキオメトリのコントロールが容易になる，
（6）．MBE装置部分で母体材料の成長パラメータであるV／皿比を変化さぜることが
　　できるため，両性不純物のドーピングに際しては，導入されるべきサイトを
　　選択的にコントロールできる可能性がある．
（7）．イオン注入では，イオン種ターゲット材料，加速工ネルギーを決めるとイ
　　オンの注入深さが決まってしまい，注入層を厚くかつ平坦化するためには加
　　速工ネルギーを上げ，数種のエネルギーで注入を行わなければならないが，
　　本装置ではイオンを照射した時間（GaAsの成長時間）とGaAsの成長スピード
　　によってドーピング膜厚をコントロールすることができるため極薄膜から数
　　10μmまで均質な成膜が可能である．
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　低工ネルギーイオン加速部はコンピュータによりシーケンスコントロールされており，
イオン生成部分ではプラズマの安定化等，設定した値に基づき自動的にコントロールさ
れる，また，イオン源・レンズ類・分析マグネット等のパラメータ入力やバルブの
open／close，真空ポンプのon／o什等は画面を通して行われる．イオンの最大加速エネル
ギーは30keVであるが，電源部の切り替えにより30　eV～3　keVと3keV～30　keVのエ
ネルギー－ap囲でのイオンのエネルギーを可変できるようになっている。低工ネルギーイ
オン加速部の諸特性を以下にまとめる．
イオン源
引出し電圧
工ネルギー範囲
イオン電流
引出し可能な元素
質量分解能
オーブン最高温度
Freeman型
30kV
30eV～30　keV
450nA／cm2　（C＋170　eV）
60μA　　　（C＋30keV）
原子量1～209（Bismuth）
M／△M≦100
～800℃
　MBE装置部分はRiber社Model　2300をベースにイオン加速器が接続できるように改
造したもので，4つの蒸発セルを持つ標準的な皿一V族化合物半導体用固体ソースMBE
である，蒸発セル用のポートは他に2つ用意されているが，1つは基板上でのイオンビー
ムの位置を確認するためのビューポート，他方は，成膜中の成長漕内の残留ガス成分を
分析する四重極質量分析計が取り付けられている．各蒸発セルの内訳と装填材料は次の
通りである，
蒸発セル 容量 純度 購入先
①　Ga
A　As
B　ln
C　Al
25cc
R5cc
Q5cc
Q5cc
7N
V．5N
VN
UN
　　　E＆M
@古河機械金属
Wャパンエナジー
@　真空冶金
　MBE装置部では，成長室内が超高真空で，かつ清浄に保たれているため，結晶成長
中に背景不純物の混入を防ぐことができ，結果的に超高純度の母体材料を成長すること
ができる．残留不純物濃度の低い，高純度・高品質な材料を製作することは半導体材料
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に不純物を導入し，その電気的・光学的物性を調べる上で非常に重要なことである，と
いうのも基板に残留する微量の不純物によって導入した不純物の光学的特性が容易に消
滅させられてしまうためである，GaAsにおいて残留不純物濃度の最も低い結晶成長法
は現在のところMBE法である．したがって，　CIBMBE装置を用いることで，残留不純
物の極めて少ない基板に，質量分離した高純度の不純物イオンをドーピングするという
非常に理想的な不純物の導入実験が実現できる．
　本C旧MBE装置では，母体材料の結晶成長中に低エネルギーのドーパントイオンビー
ムを照射してドーピングを行うため，基板表面ではイオンの入射に伴いかなり複雑な相
互作用が起こっていると考えられる．特に低工ネルギーイオンの照射は成長中の表面に
おける成膜プロセスやその後の膜質に大きな影響を与えると考えられるため，成膜時の
現象をとらえるためのin－situ観測装置が必要である、本装置では，　MBE装置側に反射
高速電子回折（Refrection　High　Energy　Electron　Diffraction：RHEED）と四重極質量分析
計（Quadrupole　Mass　Spectrometer：QMS）を装備しており，成長・イオン照射の際の
その場・実時間測定が可能であるため，入射イオンのエネルギー増加に伴って生じるス
パッタ現象や高いエネルギー領域でのダメージの導入とその回復過程等がモニタできる
ものと考えられる，
　C旧MBE法を従来より用いられている不純物導入方法と比較したものを表2－1に示す，
CIBMBE法によるイオンビームドーピングでは多様な元素の導入が行えることに加え，
高品位かつ均一な成膜の行える手法であることがわかる，
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表2－1分子線エピタキシャル（MBE）法，高工ネルギーイオン注入法，
　　　とイオン線・分子線複合結晶成長法（CIBMBE）との比較
MBE イオン注入 CIBMBE
付着係数 物質依存性大 1 1
アニール 不要 必要 不要
質量単色性 低い 高い 高い
（蒸気圧の差のみ）
高融点蒸発源 困難 可能 可能
分子状蒸発源 汚染大 問題なし 問題なし
汚染 全表面 局所 局所的
高濃度ドープ 困難 可能 容易
合金・混晶化 可能 困難 容易
材料源の基板に 大きい なし なし
対する熱効果
ドーズ量の制御性 低 高い 高い
（温度のみ）
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2－2－2　真空排気系
　図2－2に本装置の真空排気系の概略図を示す．MBE装置部分のロードロック室，成長
準備室を除くと，本装置の真空排気系は，イオン源（1），ビームライン（1工），成長室（皿）
の3つの部分に分けられる．各真空系はゲートバルブで仕切られており，独立した排気
用真空ポンプにより高真空状態が保たれている，本装置の真空排気系で特徴的な点は，
低工ネルギーイオン加速装置の接続されているMBE装置部の真空度が非常に高いため，
イオン加速装置側に差動排気システムを導入し，接続に際してMBE側の超高真空環境
を破らぬよう配慮している点である，以下に各部分の排気系と差動排気システムの効果
について触れる．
　イオン源部分（1）はイオンソースとして用いる材料ガスや固体材料をオーブンで蒸発
さぜるため運転時には真空度が10’‘　Torr程度まで低下する．このため，この部分の真空
ポンプには排気能力の高い12002／sの拡散ポンプを用いている，また，この部分はイ
オンの発生に伴い消耗するプラズマ生成室内のフィラメント交換の際に大気圧までベン
トしなければならないため荒弓1き用の真空弓1きラインも併設してある，
　ビームライン部分（1工）は4x4mm2の大きさのオリフィス付のプレートで3つの部分に
仕切られており，それぞれ真空ポンプが接続されている，第1段目は1500　2／Sのクラ
イオポンプ（CP），第2段目は2802／sのターボ分子ポンプ（TMP），そして第3段目には
4002／sのイオンスパッタポンプ（IP）を用いている、第1段目付近の通常の真空度は
2×1・O’8Torr程度であるが，　CP，　TMP，　IPによる排気系とビームライン途中に設けたオリ
フィスとから構成される差動排気システムによりビームラインの最終部分では1xlO－9
Torrという高い真空度を達成している．　MBE側の成長室（皿）は4002／sのイオンスパッ
タポンプを用い，スタンバイ状態で1　×1　O’9　Torrを保持しているので，イオン加速装置の
の接続に関してビームラインから汚染物等がMBE側へ流れ込む心配はないと考えられ
る．
32
・皿、
2－2　装置の構成と特徴
2－2－3　電位構成
　図2－3，図2－4に本装置の電位構成を示す，本装置の実質的なイオン加速工ネルギー範
囲は30eV～30　keVであるが，低工ネルギー領域でのイオンエネルギーの精度を確保
するために30eV～3keVの加速の場合（低工ネルギーモード）には低エネルギー用の
電源（0～3kV）を，3keV～30　keVの加速（高工ネルギーモード）には高工ネルギー用
の電源（0～30kV）を用いている，
　本装置は電位的に，
（1）．イオン源
（2）．ビームライン
（3），MBE成長室
の3つの部分に分かれており，それぞれセラミック製の絶縁体で電気的に絶縁されてい
る，基本的に，低工ネルギーモード，高工ネルギーモードのどちらの場合にもMBE成
長室をグランド電位としてあり，ここをシステム全体の電位の基準としている．ビーム
ライン部分はフローティングな電位構成となっており，運転モード，加速工ネルギーの
違いにより一30kV～OVの間で変化する．イオン源部分は，イオンの引き出し電圧で
ある30kVに合わせて，ビームライン部を基準にして30　kV高い電位となっているt低
工ネルギーモードでの運転では，イオン源部が低工ネルギー用電源を介してグランドに
接続されており，イオン源部のグランドに対する正方向の電位コントロールで，得られ
るイオンのエネルギーが決定される（図2－3）．一方，高工ネルギーモードでの運転で
は，イオン源部が30kVの引き出し電源を介し，さらに高工ネルギー用電源を経てグラ
ンドに接続されている．イオンのエネルギーを決定する電位コントロールは，高工ネル
ギー用電源により，ビームライン部の電位をグランド電位からどの程度下げるかにより
その制御が行われ，得られるイオンのエネルギーは，引き出し電圧の30kVから高工ネ
ルギー用電源で負の方向に設定された電圧との差により決定される（図2－4）．
　イオン源で生成され，ビームラインを輸送されてきたイオンは，最終アインッェルレ
ンズの一部である高電位チューブを通過した時点より，このチューブとMBE側との電
位差で形成される電界によって減速されて基板上へと到達する．
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2－3エネルギー一分布
　イオン源より引き出されたイオンのエネルギーは，すべて同一のエネルギー値をとる
とは限らず，通常は引き出しエネルギーの近傍であるエネルギー幅を持っている，この
エネルギー幅は基本的にはイオンの生成方法，すなわちイオン源の種類に大きく依存し
ている．この値が大きい場合には，イオンビームの集束偏向，分析時においてその性
能の低下をもたらすため，できるだけ小さな値であることが望ましい．特に，低工ネル
ギーイオンビームを用いたプロセスの場合においては，イオン種とターゲット材料の組
み合わせにより数10・eVのエネルギーの違いが成膜プロセスに大きな影響を与える場合
があるため，実験に用いる装置に対して装置固有のエネルギー幅を評価しておくことは
非常に重要なことである，
　イオンビームにエネルギー幅が生じる原因としては次のようなものを挙げることがで
きる，
（1）．イオン源プラズマ内でイオンが何らかの相互作用によってランダムな方向の
　　速度分布を持つことにより，引き出されたイオンビームと同一方向にイオン
　　の速度分布が残り，結果的にイオンビームがエネルギー幅を持つと考えられ
　　る，イオンの引き出し電極系では，ビーム内で横方向の粒子のランダム成分
　　とビームの引き出し方向のランダム成分は互いに干渉をしないため，イオン
　　源プラズマ内における速度分布，つまりイオンの温度がそのままイオンのエ
　　ネルギー幅になると考えられる．
（2）．引き出し系のパラメータに時間的な変動がある場合にはイオンのエネルギー
　　幅となって現れる．特に問題となるのは，引き出し電圧の時間的変動，すな
　　わちリップルである．このリップルは比較的低周波の場合が多いので，引き
　　出し電極でのリップル電圧はそのままイオンのエネルギー幅に加わることに
　　なる，
（3）．イオン源のプラズマ電位が何らかの原因，たとえば周波数の低いビームプラ
　　ズマ相互作用で時間的に変動し，それが弓1き出されたイオンビームに変調を
　　与えることが考えられる．
エネルギー分析の方法には，イオンの種類，エネルギーおよび分析の条件によって，
（1）．阻止電位法
（2），偏向法
37
2－3　ユ：ネルギーガ布
（3），飛行時間法
（4），パルス波高分析法
などがあるが，正確な測定には複雑な装置構成が必要とされる，
　今回CIBMBE装置に対するエネルギー幅の測定ではこうした手法とは別に，簡便で
大まかなエネルギー幅を評価することができる方法で行った．その測定回路図とイオン
の引き出し条件を図2－5に示す．エネルギー幅の測定時には専用のテストチェンバーを
用い，イオン源部のバイアス電圧を変化さぜながらターゲット部分に設置したファラデー
カップでイオン電流のモニタを行った．この測定による結果を図2－6に示す．エネルギー
の幅はイオン源部のアーク電圧に依存しているが，通常の運転で用いる100Vアーク電
圧の場合，約20Vのエネルギー幅を持っていると見積もることができる．本装置で使
用しているFreeman型イオン源は「低電圧アーク放電型イオン源」に分類できるが，
このタイプの標準的なエネルギー幅はおよそ数eVから＊di　10　eVであるので，本装置の
エネルギー幅はこの範囲内に収まっている，この測定から，本装置によるエネルギー依
存等の実験では，エネルギー幅を変化させる場合に20eV以上の間隔でパラメータの設
定を行う必要がある．
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図2－6　CIBMBE装置のエネルギー分布
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2－4ドーピング特性
　CIBMBE装置によるイオンビームドーピング法では，照射する不純物イオンのビーム
電流密度を変化さぜることにより薄膜中の不純物濃度を変えることができる．また，不
純物位イオンの照射は，母体材料の結晶成長と同時に行われるため，母体材料の成長速
度を変えることで不純物濃度をコントロールすることもできる．これらCIBMBE法に
おいてドーピング濃度を変化さぜるパラメータは，イオンの加速工ネルギーが一定に保
たれた状態では以下の2つを考えることができる．
（1）．導入する不純物イオンのビーム電流密度
（2），母体材料の成長速度
　図2－7は本研究で行った100eV　C＋のGaAsへのイオンビームドーピングにおけるC＋
ビーム電流密度とC導入による正孔キャリア濃度の関係を3つのGaAs成長温度に対
して示したものである．GaAsの成長温度は1μm／hと0．5μm／hで行っている．　C＋の
ビーム電流は基板位置に設置してあるプアラデーカップで測定したものであり，キャリ
ア濃度は次章で述べるVan　der　Pauw法を用いたホール効果法により求められたもので
ある、この図では、主に上記の2つのパラメータのうち（1）を変化さぜているが，100
pA／cm2～100　nA／cm2（Cの濃度範囲：5　×1　0’5　cm　’3～1xl　Oi9　cm’3）の範囲ではイオン電
流密度を変化させることによりかなり制御性良くドーピングが行われている，電流値が
45pA／cm2の試料についてはドーピングがうまくコントロールされていないが，これは
イオンの電流値が数10pAと非常に小さく，測定システムの精度も含め，本イオン加速
部によるコントロールの限界と考えられる，
　本装置においてドーピング濃度を増加さぜる方法としては，先に述べたパラメータ
（2），すなわちGaAsの成長速度を変化さぜることでもコントロールすることができる．
このためイオン電流の最大値が制限されている場合には成長速度を遅くすることで局部
濃度を高めることができる．図2－7に■印で示されたデータは，GaAsの成長速度が0．5
μm／hの時の試料に対するもので，通常の成長速度1μm／hに比べ半分の成長速度となっ
ている．したがって，イオンビーム電流値が一定でも成長速度を0．5μm／hとすること
で実質的に2倍のイオンビーム電流が得られたのと同じドーピング効果が期待できる，
図2－7ではC＋イオンビーム電流密度の関数として表示しているので，0．5μm／hの成長
によるデータについてはビーム電流密度を2倍に換算してプロットしている，
　以上見てきたように，CIBMBE法によるイオンビームドーピングでは，不純物の導入
がイオン電流のコントロールにより非常に制御性良く行われ，極低工ネルギーイオンビ＿
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図2－7GaAsに100　eVのC＋を成長中にドーピングした時の
　　　　　　C＋ビーム電流とキャリア濃度の関係
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ムを用いた場合でもデバイス製作に必要な不純物濃度を十分に得ることができる．また，
イオンの加速工ネルギー，電流密度，母体材料の成長速度を変えることでドーピング濃
度領域をはるかに越えた合金形成領域での薄膜形成の可能なことが明らかになった．
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2－5　空間電荷効果による影響
　イオン加速器において大電流のイオンビームを引き出そうとする場合，イオンの持つ
電荷間の電磁気的相互作用によって生じる空間電荷効果がイオン電流の上限値やイオン
の集束・発散に大きな影響を与える．空間電荷効果はイオンや電子といった電荷を持っ
た粒子に共通に見られる現象であるが，イオンの質量は電子のそれに比べて桁違いに大
きく，そのためイオンの空間電荷効果は著しい，
　同一符号の電荷が空間に存在する場合には，互いのクーロンカに基づく反発力が働く，
また，粒子がイオンビームのように一定方向に動いている場合，ビーム電流によって生
じる磁場により同じ方向に進む同種の粒子間には引力が働く．粒子の加速電圧が高く，
ビームの速度が大きい場合には，クーロン反発力が一定なのに対し磁場による引力は大
きくなるためビームの質やビーム電流を保ちながらビームの輸送を行うことができるが，
粒子のエネルギーが低い場合，または粒子の速度が小さいときには空間電荷効果による
影響が大きくなる，
　荷電粒子の流れ，すなわち，電流は連続であるので，空間電荷量nはビームの電流密
度J，粒子の速度v，加速電圧V，電荷qとを用いて次のように表すことができる．
・計（　J2q3）÷・（e）ナ （2－1）
ここでmは粒子の質量を表す．
　（2－1）式からわかるように粒子の速度が小さい場合，言い換えると，加速電圧がノ」、さ
いか粒子の質量が大きい場合には空間電荷量はかなり大きくなる．同一電圧で比較した
場合，イオンの空間電荷は電子の空間電荷の40～400倍程度大きな値となり，イオンの
運動に著しい影響を与えることが予想される．例えば，プラズマからイオンを引き出す
イオン源の場合イオン引き出し系のプラズマ面の近くでは特にイオンの速度が小さく，
空間電荷の影響によって引き出されるイオン電流が制限される，また，ビームとなった
イオン流では，イオンの互いのクーロン斥力によってビームの形状は乱される．イオン
の空間電荷による影響は大きく次のように分けることができる．
（1），径方向の空間電荷力によるイオンビームの発散
（2）．軸方向の空間電荷効果による，引き出されるイオン電流の空間電荷制限
（3），イオン放出面の形状
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川および（2）の影響はイオンビームの質に関わるものであり，（3）の影響はイオン電流の量
に関わるものである，
　この中で特に大電流の低工ネルギーイオンビームを得る際に問題となる（1）について
CIBMBE装置のパラメータを用い，空間電荷効果の影響を調べる，
　ビームの径方向への拡がりを簡単に評価するために，無電磁界中を運動するイオンビー
ムについて考える．イオンビームの外径がro，イオンの速度がVl，イオン電流llのイ
オンビームの空間電荷によってできる半径rの方向への電界は次式で与えられる．
E＝　　lrr
「　　2πεo・Vi・r『
（2－2）
ビームの包絡線運動は，径方向の運動方程式
mr＝eE　　　　r （2－3）
およびビームが一定速度で運動していることによる
?」??2V＝?? （2－4）
により以下のように容易に導くことができる．
昔一」・±2㍍・〔晋〕÷
ここでVはビームの加速電圧，m、はイオンの質量を表す，
の進行に対する径方向の運動を評価することができる．
（2－5）
この式を解くことでビーム
これを解くと
÷－1・14・1ぴ・〔V号〕÷・M÷・巴
（2－6）
となる．図2－8は層流で1種類の一様に分布するイオンビームの空間電荷による発散のの
様子をビームの最小径の位置を起点にして，（2－6）式を用いて計算しプロットしたもの
である．ここで，r／roは規格化包絡線半径，　Z／roは規格化距離という．
??A＝?? （2－7）
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A－1，14。1。・．」二．M÷
　　　　　　　V4
（2－8）
この関係を用い，本研究で用いたCIBMBE装置の減速電極一試料ホルダ間でのイオン
ビームの発散に関して計算を行った．計算にあたっては，以下に示す値を用いた，
　　　　　　イオン種
減速電極端面でのイオンビーム半径
　減速電極一試料ホルダ間距離
Carbon　　　（質｛≡…数12）
r＝0．5（cm）O
Z＝70（cm）
図2－9にCIBMBE装置における空間電荷効果によるイオンビームの拡がり［エネルギー
依存性］を，図2－10に［イオン電流依存性］を示す，電流値を一定に保ち，イオンの加
速工ネルギーを変化させた場合（エネルギー依存性）には，低いエネルギーの時ほど空
間電荷による影響を大きく受け，イオンビームは拡がる傾向にある，この傾向はイオン
ビームの電流密度が10（nA／cmうの時より100（nA／cmうのときのほうが大きく，空間電
荷効果によるビームの拡がりがイオンのエネルギーだけでなくイオンビームの電流密度
にも大きく依存していることがわかる．一方，イオンの加速工ネルギーを一定に保ち，
イオンビームの電流密度を変化さぜた場合（イオン電流依存性）には，電流値の増加と
ともにイオンビームの径は発散傾向を示す，ここでは1keV，100・eV，10eVの3つのイ
オンエネルギーについて計算を行っているが，最も高い1keVの加速工ネルギーでは
100eV，10eVと比べ発散の度合いはかなりノ」、さくなる．逆に，10　eVの加速工ネルギー
では1keV，100　eVの1／10の電流値でもかなり大きく発散することがわかる，これら
の結果には空間電荷効果によるビームの発散のみ考慮されているが，実際の装置では減
速電極一試料ホルダ間の装置内壁の形状によって決まる電界分布や，減速電極端面に形
成される電界によるレンズ効果等によりさらに発散の傾向が強まると考えられる．
　このように，大電流低工ネルギーイオンビームを得ることは多くの技術的問題を含ん
でおり容易なことではない．このことはCIBMBE装置にもあてはまることである，本装
置において100eVのC＋を引き出す際の最大電流密度は現時点においておよそ300　nA／
cm2程度，ドーピング後のキャリア濃度では2×1019　cm　’3程度となっている．本装置で
は構造的にイオン加速部からの高電fgm速電極の終端部と基板の距離が離れているため，
極低工ネルギー領域でイオンビームの電流密度を増加さぜるためには改造を必要とする
が，イオンの加速工ネルギーを増加させると同条件でも電流密度を上げることができる
ため超高濃度ドーピングにはイオンのエネルギーを変化さぜることにより生じる物理
的な現象の変化を考慮に入れながらこうした方法を適用することができる．
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2－5　空間電荷効果による影響
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図2－9　空間電荷効果によるイオンビームの拡がり
　　　　　　　　　〔エネルギー依存性〕
　　　　　　　ro＝0．5（cm），　Z＝70（cm）
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2－5　空間雷荷効果による影響
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図2－10　空間電荷効果によるイオンビームの拡がり
　　　　　　　　〔イオン電流依存性〕
　　　　　　　ro＝0．5（cm），　Z＝70（cm）
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2－6　結言
2－6　結言
　　低工ネルギーイオン加速装置と分子線工ピタキシー装置とを超高真空下で接続した
イオン線・分子線複合結晶成長（CIBMBE）装置の開発を行った．本装置は，イオン注入
法とMBE法の長所を合わぜ持つ成膜手法であり，低工ネルギーイオンビームプロセス
を導入することで，イオン照射にともなう損傷生成を低減さぜ，かつ非熱平衡下での薄
膜形成過程を可能にすることにより，従来の方法では成膜が難しかった材料の製作，不
純物ドーピングを実現できることが明らかになった．
　C旧MBE装置における成長室内の環境は極めて清浄な状態に保たれており，質量分離
されたイオンビームの導入と相まって，超高純度の成膜環境が達成されている．また，
分子線イオンビームともに高い制御性が確保されていることに加え，イオンビームを
均一化して照射することができるため，材料の精密作製，均一成膜，急峻なドーピング
プロファイルを実現することができる．本装置による不純物の導入は，イオン電流をコ
ントロールすることにより非常に制御性良く行われ，イオンの加速工ネルギー，電流密
度，母体材料の成長速度等の成長パラメータをコントロールすることで，ドーピング濃
度領域をはるかに越えた合金形成領域での薄膜形成が可能であることが知られた．
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　　　　　　第3章
試料作製方法及び評価法の概要
3－1　試料作製方法
3－2　試料評価手法
3－7　試料作製方法
3－1試料作製方法
　低工ネルギーc＋によるGaAs：Cの成長にはCrドープの（100）－GaAs半絶縁性基板を
用い，以下に示すような試料構造とした．
????
GaAs：C
Buffer　Layer
Semiinsulating
Cr　doped　GaAs
図3－1　GaAs：C試料構造
GaAs基板に対する成長前の基板の前処理行程は次のようである．
（1）有機洗浄行程
　　①　アセトン中で超音波洗浄
　　②トリクロロエチレン中で超音波洗浄
　　③アセトン中で超音波洗浄
　　④　エタノール中で超音波洗浄
　　⑤　超純水で洗浄
3S×1回
3分×3回
3分×3回
3分×3回
（2）エッチング行程
　　①NH、OH：H　20，：H20＝5：2：10の混合比のエッチング液中で6分間のウ
　　　　エットエッチング
　　②エッチング液を捨て，無希釈のHCI中で1分間保持
　　③　超純水中で5分間保持
この後に，モリブデン（Mo）製の基板ホルダーにインジウム（ln）を用いて接着し，ロード
ロック用真空チエンバー内に装填する，基板には，成長室ヘトランスフアーする前に準
52
3一ブ　　詞㌧琴≦≦≠f4≡r製方元去
備室内で400℃3分間のサーマルクリーニングを施し，その後，Ga，　Asの各蒸発セル
とイオンビームの調整が済んだ後に成長室へとトランスフアーする，標準的な成長を行
う際の各蒸発セルのフラックス調整値は次のようである．
Ga　　　5．4　x　1　O‘6　Torr
As　　　　1．4　x　I　O”5　Torr（成長速度：1μm／h時）
イオンビームの電流値の調整は第2章の2－4に述べたイオン電流一キャリア濃度特性曲
線より求めた所望の電流値に合わぜ，ビームの調整後，基板に照射するまでは
Defrector－1によりイオンビームをビームラインよりはずしておきFaraday　Cupへ照射し
ておく．
基板を成長室の成長位置へと移動した後の成長シーケンスは以下の通りである．
①基板の温度を上げはじめる，
②300℃でAsシャッターを開ける．
③　RHEEDによるin－situ表面観察をはじめる．
④580℃付近でRHEEDパターンがハローからストリークあるいはスポッティ
　　へと変化することを確認する．
⑤　600で7分間保持して表面の酸化膜を完全に除去する，
⑥基板温度を成長温度（通常は550℃）まで下げる．．
⑦バッファー層を200A程度成長する．
⑧　RHEEDパターンの振動をモニターしながら，　Gaセルの温度を調節し，成
　　長速度を1μm／hに正確にあわぜる．
⑨GaAsの成長を開始し，同時にイオンビームを照射する．
成長中のバックグラウンドの真空度は通常2～4×1　O“8　Torrである．
CIBMBE装置による試料作製では以下に示す条件を用いており，実験結果は第4章に
まとめている．
（1）．超高純度アンドープGaAsの成長
Gaフラックス
Asフラックス
成長速度
成長時基板温度
V／皿比
5．4～5．6x10『6　Torr
1．4～1．6x10’5　Torr
1μm／h
500，550，590°C
2～3
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3－7討料作製方法
（2），GaAs：Cの製作〔濃度依存性・成長温度依存性〕
　　　　イオンエネルギー：100　eV
　　　　イオン種　　　　：質量分離した12C’
　　　　イオンソース　　　：CO2（二酸化炭素）
　　　　イオン電流　　　　：45pA／cm2～600　nA／cm2（換算値）
　　　　Gaフラックス　　：5．4～5．6　×　10’6　Torr
　　　Asフラックス　　　：1．4～1．6×10’5　Torr
　　　　成長速度　　　　　：　1μm／h，0．5μm／h
　　　　成長時基板温度　　：500，550，590℃
　　　　V／皿比　　　　　　：2～3
（3）．GaAs：Cの製作〔エネルギー依存性〕
　　　　イオンエネルギー：30，70，100，130，170，240，350，500，
　　　　　　　　　　　　　　1k，2k，5k，10k，30　keV
　　　　イオン種　　　　：質量分離したi2C＋
　　　　イオンソース　　　：CO（一酸化炭素）
　　　　イオン電流　　　　：3nA／cm2
　　　　Gaフラックス　　：5．4～5．6×10’6　Torr
　　　　Asフラックス　　　：1．4～1．6×10’5　Torr
　　　　成長速度　　　　　：　1μm／h
　　　　成長時基板温度　　：550℃
　　　　V／皿比　　　　　　：2～3
また，第5章でC旧MBE法によるGaAs：Cと比較するために製作されたホットイオ
ン注入GaAs：Cの試料作製・評価法に関する各種条件は次に示すようなものである．
　　　イオンエネルギー：100，200，400keV
　　　イオン種　　　　　：質量分離した12C’
　　　イオンソース　　　：CO2（二酸化炭素）
　　　平坦分布領域　　　：基板表面から0，70μm（LSS計算値）
　　　　ドーピング濃度　　：1x10i8，1×10ig　cm‘3
　　　基板　　　　　　：550℃でMBE成長した超高純度GaAs：（100）
　　　注入時基板温度　　：室温～600℃
　　　アニール条件　　　：電気炉アニール，850℃20分間
　　　評価方法　　　　　：2Kフォトルミネッセンス法
　　　　　　　　　　　　　　室温ラマン散乱法
　　　　　　　　　　　　　　室温van　der　Pauw法
LSS理論計算〔42】によるCの分布状態を図3－2に示す．
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3－1　試料作製方法
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図3－2LSS理論に基づくCのGaAs中におけるプロフアイル
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3－2　試料評価手法
3－2試料評価手法
A，光学的測定法
本実験では，光学的な試料の測定法として，
（a），低温（2K）フォトルミネッセンス法
（b）．ラマン散乱分光法
を用い評価を行っている．表3－1に低温（2K）フォトルミネッセンス法とラマン散乱分
光法によって測定できる半導体材料の物理量を示す，
　フォトルミネッセンス法では，光によって結晶中に過剰の電子・正孔を励起し，それ
らの再結合過程で放出される光を分析することで，結晶内の不純物および欠陥に関する
情報を得ることができる［43，44］．発光再結合過程には，結晶固有の発光である
（a）．電子一正孔直接再結合（帯間遷移）
（b）．自由励起子発光
と，不純物や欠陥に関与した発光の
（c）．束縛励起子発光
　　一中性ドナー束縛励起子
　　一中性アクセプタ束縛励起子
　　一イオン化ドナー束縛励起子
　　一イオン化アクセプタ束縛励起子
（d）．伝導帯一アクセプタ遷移発光
（e）．　ドナー一価電子帯遷移発光
（f）．ドナー一アクセプタ・ペア発光
（9）．等電子トラップによる束縛励起子発光
などがある［45］，発光中心となる不純物や欠陥の種類，濃度の差，電子状態は，発光スペ
クトルのパターン，形状，エネルギー，強度等を調べることで解析できる．フォトルミ
ネッセンス法は非常に高感度な材料評価手法であり，半導体中に浅い準位を形成する不
純物に対しては10　i2　cm　－3程度の微量分析が可能である．しかしながら，深い準位を形
成する不純物や，欠陥およびその複合体に関しては，それらが非発光センタとなる場合
が多いことや，発光波長が2μm以上の赤外領域になるため高感度に検出することがで
きないといった問題もある．
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3－2　　試料え平価手法
表3－1低温フォトルミネッセンス法とラマン散乱分光法
　　　　　　で測定できる半導体材料の物理量
Optical　method
Semiconductor　propertiesPL　　　Raman
BaηdGap ●
Band　offset ●
1『rθecarrler
Concentration ●
Mobility ●
Resistivity ●
Lafflce
Alby　composition●　　　　　　●
Orientation ●
Crystallinity ●　　　　　　●
Stress ●　　　　　　●
1mραηfy　aηd　deた｝cf
Presence ●　　　　　　●
Type ●　　　　　　●
Concentration ●　　　　　●
57
3－2　　試料評7価手≡元i去
本研究では，
ている．
フォトルミネッセンス法を用いて，以下のような項目について評価を行っ
超高純度アンドープGaAsの製作に関して，
川．結晶性の評価．
（2）．試料中に残留している不純物元素の同定とその濃度の大まかな評価．
Cを導入したGaAsに関して，
（1）．
（2）．
（3）．
（4）．
導入されたCの光学的な活性化，
イオンビーム照射に伴って結晶へ導入された欠陥の評価，
両性不純物CのGaAs中におけるアクセプタあるいはドナーとしての
振る舞い，
（3）に関して，補償効果による影響．
図3－3に本研究で用いた低温（2K）フォトルミネッセンス測定装置のブロックダイヤ
グラムを示す，励起光源にはAr＋イオンレーザの514．5　nmを用い，ロックイン増幅用
のメカニカルチョッパを経た後に減衰用フィルタ（Neutral　Density　Filter）により所望の
強度に調整され，試料に照射される．試料は，液体ヘリウムデュワーと液体窒素デュワー
から構成されクライオスタット内に装着される．測定中の試料は，液体ヘリウムデュワー
内を真空ポンプで減圧し液体ヘリウムを超流動状態にすることで2Kに保たれる．試料
からの発光は，焦点距離1mのツェルニー・ターナ型分光器で分析され，　GaAs光電面
の光電子増倍管（Photo－multiplier　Tube：PMT）により検出される．
物質に光を入射さぜたとき，その散乱光の中に物質に固有の周波数だけずれた成分が
含まれる現象をラマン効果といい，この効果を用いることにより物質の同定や結晶構造
等物質の評価を行うことができる［4a47］．試料に励起光としてのフォトンが入射すると，
試料中のフォノンにより非弾性散乱を受ける．この散乱光の中にはさまざまな周波数の
成分が含まれている．入射フォトンと同じ周波数をもつ成分はレイリー散乱光とよばれ，
入射フォトンからフォノンのエネルギー分だけずれた周波数をもつ成分がラマン散乱光
とよばれる．図3－4はフォトルミネッセンス測定における発光とラマン散乱光の関係を
模式的に示したものである，理想結晶におけるラマン散乱光の強度は，入射光強度，電
子格子相互作用強度，および結晶主軸を基準とする入射光，散乱光の配置によって一義
的に決まるが，結晶に何らかの不完全性があると散乱強度の変化となって現れるので，
これを調べることによって結晶の不完全性の評価に用いることが可能となる．ラマン分
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3－2　試料評価手法
（．
??）〉??????　ラマン散乱光の位置
（ただし極低温においては
　強度が極めて微弱）
10KにおけるGaAs
のPL発光位置
　　　　2．5eV
　　　↑
Laser　Excitation
Ar＋（514．5　nm）
ENERGY（eV）
1．5eV
　　　　　　　図3－4　ラマン散乱光とPL発光との位置関係
（ただし極低温においては結晶中のフォノンが非常に少ないためラマン散乱光の強
度は極めて微弱である．通常のラマン散乱分光は77K以上で行われる、ここでは
模式的な取り扱いのため極低温のPLスペクトルを例として取り上げ示している．）
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3－2　試料評価手法
光法はフォトルミネッセンス法と同じく，非接触，非破壊，高空間分解能であるという
特徴を持っており，半導体材料に対する評価法の一つとして現在までに次のような諸量
の評価に用いられている，
イオン注入された結晶に対する構造評価
局在振動モードに基づいた不純物の評価
結晶内の残留応力（ストレス）の評価
結晶表面の境界状態の評価
界面の状態に関する評価
キャリア濃度の評価
超格子構造における歪み量の評価
混晶半導体における構造評価
図3－5は本研究で用いたレーザラマン散乱分光測定装置のブロックダイヤグラムであ
る．励起光源にはAr＋イオンレーザの514．5　nmを用いている，励起光は減衰用フィル
タ（Neutral　Density　Filter）により所望の強度に調整され，試料に照射される，試料配置
は後方散乱配置となっており，散乱光は焦点距離1mのツェルニー・ターナ型ダブルモ
ノクロメータで分析され，Bialkaii－Photocathode　PMTにより検出される．
C．電気的測定法
本研究において作製されたGaAs：C試料のキャリア濃度と移動度は，ホール効果を用
いたVan　der　Pauw法により電気的に評価されている，測定条件等の詳細は以下のよう
である．
測定温度
磁束密度
電極材料
アロイ条件
室温
10kgauss　　（1［T］）
AuZn，Cr
400℃，20分（He雰囲気）
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　　　　　　試料製作と評価
4－1　緒言
4－2　超高純度アンドープGaAsの成長
4－3　GaAs：Cの製作
4－3－1　濃度依存性・成長温度依存性
　　A，電気測定結果
　　B，低温フォトルミネッセンス測定結果
　　C．ラマン散乱測定結果
　　D．X線回折測定結果
4－3－2　エネルギー依存性
　　A．低温フォトルミネッセンス測定結果・
　　　　電気測定結果
　　B．ラマン散乱測定結果
4－4　結言
4－1，緒　言
4－1緒言
　本章では，まずはじめに，系統的な不純物の導入実験や不純物の母体材料における振
る舞いを詳しく調べる上で不可欠な超高純度アンドープGaAsの成長とその特性につい
て述べている，次に，CIBMBE装置を用いてイオンビームドーピング法により作製され
たGaAs：Cの各種評価法による測定結果を示し，それらをもとに，低工ネルギーイオ
ンビームによる不純物ドーピングの特性について述べている，まず，C＋イオンビーム
の電流密度を変えることでGaAsへ導入するCの量を変化さぜ，導入後のCの活性化，
イオンビーム照射によるダメージの影響，ドーピング濃度の増加に伴う格子定数の縮ノ」、
効果について得られた結果の検討を行っている，次に，試料作製時の基板温度を変化さ
ぜ，Cのドーピング特性の違いを調ぺそして，入射イオンと固体表面との間の相互作
用の形態に大きな影響をもたらすC＋のエネルギーをパラメータにとり，ドーピング特
性・効率の変化，基板へのダメージ導入について考察を行っている．
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4－2　超高純度アンドープGaAsの成長
4－2超高純度アンドープGaAsの成長
　CIBMBE装置におけるアンドープGaAs成長は，基本的には固体ソースMBEによる
成長と同様であり，多様な成長条件を実現することができる．しかし，成長結晶の品質
は成長条件に大きく依存しているため，デバイス応用上必要とされる結晶の品質や，不
純物導入効果を調べる際に必要とされる高純度の結晶を成長できる条件はかなり限られ
た範囲のものとなる，MBE成長における成長条件パラメータの多くは，直接的・間接
的に結晶内に発生する空格子点（VG、，VA、）の濃度に大きな影響を与える，これらの空格
子点は化学的に活性で，MBE成長室の残留ガスに含まれる不純物元素を取り込みやす
い性質を持っている．結晶の質を決める最も重要なパラメータは
（1），成長温度
（2）．As分子線強度
であるが，特に「系統的な不純物導入実験」で不可欠とされる高純度のGaAs結晶成長
には以下のような，成長パラメータ以外のいわゆる「成長環境」が重要な役割を果たす，
川，MBE成長室の超高真空化　（成長室の十分なベーキング）
（2），マニピュレータ，蒸発セル類の脱ガス
（3），蒸発源材料の高純度化
（4＞，成長室内における高温発熱源の遮蔽
（5）．多室構成による搬出入時の汚染の防止
現在，超高純度のアンドープGaAs基板は固体ソースMBEで製作されており［48］，その
残留不純物濃度は～1　O”‘　cm　’3である．図4－1は高純度GaAsの6KPLスペクトルを示し
たもので｛48］，（a）はAsソースに6Nの純度のものを用い，（b）は7NのAsソースにより
成長したものである，（a），（b）ともに純度の高いGaAsに見られるPLスペクトルであり，
①、自由励起子発光（Free　Exciton：F．E．）
②，束縛励起子発光（Bound　Exciton：B．E．）
　　（a）．中性あるいはイオン化したドナーに束縛された励起子発光（D°，×；D＋，X）
　　（b）．中性アクセプタに束縛された励起子発光（A°tX）
等がはっきりと観測されている，一方で，
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図4－1典型的な高純度GaAsのPLスペクトル［48］，［49】
　　　（a）純度6NのAsを用いた場合，（b）純度7NのAsを用いた場合，（c）
　　　バンドエッジ付近の発光線
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4－2超高純度アンドープGaAsの成長
③．伝導帯からアクセプタ不純物準位への遷移による発光（e，A）
④　ドナー・アクセプタ対による発光（D，A）
の発光は微弱なもので，非常に良い結晶を持つことを示している、
図4－1（b）においてDEFECT－Xと示されている発光列，また，（c）の1．6　Kにおける高
純度GaAsのPLスペクトル中で820～825　nmに観測されている励起子発光列は
⑤．欠陥に束縛された励起子発光（Defect　lnduced　Bound　Exciton：DIBE）
と呼ばれ，成長に用いるAsの分子種に依存している【49｜．　As源としては，金属ヒ素を
加熱することで得られるAs，と，　As、を熱分解することで得られるAs　2とがある．　D旧E
発光は主にAs　4をAs源として用い成長させたときに形成される｛49】．これら2種の分子
種はGaAsに対して異なる吸着機構を持っており，これが残留不純物の取り込み過程と
欠陥の生成過程に大きく影響していると考えられている，D旧E発光の原因としては，
アクセプタペアに束縛された励起子による可能性の高いことが示唆されている［5°］．ま
た，DIBE中820　nm付近に観測されている発光，glはアクセプタ不純物とNによって構
成される複合体に束縛された励起子の発光であることが示唆されている【51】．図4－2に
As、およびAs2を用いて成長したGaAsの2KにおけるPLスペクトルを示す［49］．
図4－3は本研究で用いたCIBMBE装置によって550℃の基板温度で成長された超高純
度GaAsの2KにおけるPLスペクトルである．最も強い発光は自由励起子発光（F．E．
n＝1）で，その長波長側に中性アクセプタに束縛された励起子発光（A°，X）が観測されて
いる．一一般的な固体ソースMBEの場合と同様，　C旧MBEにおいても成長室はイオンポ
ンプにより真空排気されているが，イオンポンプはCOに対して排気能力が低く，こ
の影響で成長室のベーキング後も残留ガスとしてCOが存在してしまうため，（AO，　×）は
Cアクセプタによる束縛励起子発光であると考えられる．C旧MBEではAs源として
As、を用いているため821～830　nmにD旧E発光が観測されている．830　nmにはCア
クセプタと伝導帯との間の遷移による発光（e，CA、）のピークが見られるが，その発光強
度は非常に’」、さく，GaAs中に含まれる残留Cアクセプタが非常に微量であることを示
している，本研究ではGaAsに対してCのドーピングを系統的に行い，低工ネルギー
イオンビームの形でCを導入した時のドーピング特性とGaAs中での振る舞いを詳し
く調べることを目的としているため，図4－3に示されるような残留Cの非常に少ない基
板を用いることは残留Cによる影響を極力減らし，その上でドーピングしたCの振る
舞いを抽出して調べることができるため非常に重要であり，かつ必須の条件である．
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4－2超高純度アンドープGaAsの成長
　さらに注目すべき点は，CIBMBEで成長したアンドープGaAsでは，残留ドナーに寄
与した発光（DO，　X），（D＋，×），（D，A）がほとんど観測されていないという点である，こ
れは成長室内に残留しているガスや内壁に付着したドナー元素源のうち，背景雰囲気か
らの不純物の混入，あるいは通常の結晶成長で高温となる部分からのアウトガスによる
ドナー原子の成長薄膜への混入は，ほとんど無視できるほど微量であることを示してい
る．アクセプタ不純物の導入では，基板中に残留している微量のドナー不純物により，
アクセプタ不純物に特有な発光が完全に消滅さぜられてしまうというSOC（Selective
Optical　Compensation）効果が起こり［52］，その結果，導入したアクセプタ不純物の詳細
な振る舞いが観測できなくなってしまう可能性がある．したがって，本研究のおける
GaAsへのCドーピングでは，残留ドナー不純物濃度が極めて低い基板を成長できる成
膜環境でCのドーピングを行うことができ，低工ネルギーイオンビームによるCのドー
ピング効果イオン照射に伴う損傷の導入と活性化への影響等を調べる上で，非常に理
想的な状態のもとで実験を行うことができる．
　図4－4にCIBMBEで成長したアンドープGaAsの成長温度依存性を示す，成長温度は
GaAs：C成長の際に用いた500，550，590℃に対して行っている，各温度でのアンドー
プGaAs成長は，　GaAs：Cの成長の際に，一連の試料を作製する前後に行っており，そ
の純度をPL法で調べている．それらの結果は図4－3や図4－4に示すものと同等のもので
あった．基板温度が500，　590℃の場合にも非常に強い自由励起子発光（F．E．　n・1，n＝2）
が観測されており，550℃の場合と同様，束縛励起子発光（A°，X）や残留Cアクセプタ
による（e，CA、）の発光は非常に微弱なものとなっている，はじめに述べたように，　GaAs
のMBE成長では，得られる結晶の質は成長時の基板温度に大きく左右され，成長温度
の増加に伴い背景不純物の混入も助長される，こうした傾向は図4－4に示してある
GaAsの成長温度依存性にも現れている，最も成長温度の高い590℃の場合，（A°，X）や
（e，CA，）の発光が550℃の場合と比べかなり大きくなっており成長室に残留している
COや基板ホルダーからのCの取り込みが活発になったものと考えられる．また，成長
温度が590℃では，（e，CA、）発光の長波長側にドナー・アクセプタ対による発光（D，CA、）
が観測されており，成長室内の残留ドナーが取り込まれている，しかしながらそのドナー
濃度は～1014cm’3程度と見積もられ，　SOC効果による影響はほとんど無視できる量で
ある，500℃の成長温度の場合550℃の場合と比べ（Ao，　X）やDIBEの発光が若干大き
く観測されているがドナーの関与した発光はこの試料でも観測されていない．D旧Eは
基板温度490～700℃の幅広い範囲で形成され，CSタイプやSRタイプ等の構造変化
を起こしながら550℃付近で発光が強くなる傾向にある［53－55】，このことから500℃の
成長の場合に観測された比較的強いDIBE発光は成長パラメータではなく，基板ホルダー
等の状態によりエンハンスされたものと考えられる．
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4－3　GaAs：Cの製作
4－3GaAs：Cの製作
CIBMBEを用いたGaAs：Cの製作では，数多くある成長パラメータのうち，デバイス
製作に応用する際に必要となるドーピング特性や，薄膜形成に重要とされるパラメータ
を選び，主に次に示す3つの実験を行った．
（1）．
（2）’
（3）．
C＋濃度依存性
　（イオンビーム電流を変化さぜたドーピング実験）
成長温度依存性
　（イオンビームドーピング時に成長基板温度を変化さぜた実験）
C＋エネルギー依存性
　（照射するC＋イオンのエネルギーを変化さぜたドーピング実験）
これらの実験結果については本節で述べていくが，得られたデータに検討を加えていく
上で，（1）の「C＋濃度依存性」と（2）の「成長温度依存性」には密接な関係があるため，
両者の実験結果と検討については4－3－1でまとめて述べ，（3）の「C＋エネルギー依存性」
については4－3－2で述べる．
4－3－1　GaAs：Cの濃度依存性・成長温度依存性
　まずはじめに4－3－1でGaAs：C製作の際の「C＋濃度依存性」と「成長温度依存性」
について述べる．CIBMBE法では低工ネルギーのイオンビームを用いて不純物のドーピ
ングが行われる．Cの濃度は2－4で示したようにC＋のビーム電流値をコントロールす
ることで変化さぜることができる．不純物をイオンビームの形で供給する場合には，中
性の分子線を用いた基板表面での物理的・化学的吸着反応の他に，イオンの運んでくる
運動エネルギーとイオン自身が持つ内部ポテンシャルエネルギー（ここではCが電離
する際に電離電圧から得たエネルギー）があり，成膜時における基板表面およびサブサー
フェス領域ではかなり複雑化した成膜プロセスとなることが予想される，実際同じ不
純物種をドーピングする際でもドーピング手法により，そのドーピング特性や活性化に
は大きな違いが見られ不純物導入の際のプロセスがかなりその後の膜の特性を左右する
と考えられる，こうした点から，CIBMBEにおいても不純物の導入を系統的に行い，
CIBMBE法のドーピングに対する特性を押さえておく必要がある．ここではCのドー
ピング濃度を変化さぜることで，低工ネルギーイオンビームプロセスと密接な関係を有
すると考えられるドーピング特性について調べていく，また，成長薄膜の質や不純物の
ドーピング特性に関し重要な成長パラメータである基板温度も同時に変化さぜて
GaAs：Cを作製していく．
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A，電気測定結果
　作製した試料に対する室温でのホール移動度とキャリア濃度（lNA－ND川の関係を図
4－5に示す．500，550，590℃の各成長温度に対してのデータのプロットと、比較のため
にCIBMBE装置のMBE部分を用いてBeをドープしたGaAsの測定結果を示してある，
Beは，先に述べたように現在のGaAsデバイス製作行程において標準的に用いられて
いるp型の不純物であり，固体ソースMBEでは，　Beが適当な蒸発セル温度で蒸気圧
をコントロールしやすい点に加え，かなり高い活性化率を得ることができるという特長
を有している．固体ソースMBEでBeを蒸発セルからドーピングした場合にはイオン
の照射時に生じるような結晶欠陥等の導入がないため良い結晶性を持った膜を成長する
ことができる．このため100　eV　C＋イオン照射による成長結晶へのダメージの導入が大
きい場合にはホール移動度の値にも影響し，GaAs：BeとGaAs：Cを比較することであ
る程度ダメージの大きさを評価することが可能であると考えられる，
　図4－5においてCをドープしたGaAsは，どの成長基板温度においてもほぼGaAs：Be
〔56］と同じ曲線上に分布しており，ホール移動度で見るかぎり成長基板温度の違いによ
る大きな変化は認められなかった．図中実線で示されている値はBrooks－Herringの式［57］
による室温での理論値でありGaAs：BeとGaAs：Cは両者ともこの理論曲線に良い一致
を示している．高工ネルギーでのイオン注入，MOCVDによる成長，　MBEでの低温成
長において成長結晶に多量の欠陥が残留している場合にはホール移動度が大きく落ち込
み，結晶性が良くないことによるキャリア散乱の増加が確認できるが［58，591，100・eVC＋
によるイオンビームドーピングではそうした傾向は見られていない．図4－5に示された
結果からはむしろ，GaAs：Cの結晶性は良く，100・eV　C＋照射によって導入される損傷
すなわち結晶欠陥の量は，ホール移動度に影響を与える程大きくないか，あるいは，イ
オン照射直後の損傷はある程度存在していたが，成長時の基板温度によるin－growthア
ニーリングプロセスで十分に除去されたと推測することができる．しかしながらこれは
単なるスペキュレーションであるのでこうした点をさらに詳しく調べるために光学的な
手法による評価を行っていく．
電気測定で得られた結果をまとめると以下のようになる，
1．CIBMBE法により製作されたGaAs：Cのホール移動度は固体ソースMBEで
　　製作されたGaAs：Beとほぼ同じ値を示しており，値の大きな落ち込みは認
　　められなかった．
1［．ホール移動度は成長時の基板温度にはほとんど依存していない．
皿．本電気測定からは，CIBMBE法により製作されたGaAs：Cの結晶性がかな
　　り良いものであるということが推測できる．
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図4－5　CIBMBE法により作製したGaAs：Cにおける正孔
　　　　ホール（Ha川移動度と正孔キャリア濃度との関係
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B，低温フォトルミネッセンス測定結果
　図4－6に基板温度550℃でC＋をドーピングした試料に対する2KにおけるPLスペ
クトルを示す．C＋のエネルギーは主に100・eVを用い，高濃度領域用には，高いCビー
ムの電流密度が得られる170・eVを用いている，また，各試料に対するINズNDlはVan
der　Pauw法によるホール効果を用いて測定したものである．
　C＋を照射した試料ではlNA－NDlの増加に伴いそのスペクトルの大きな変化が観測さ
れている．アンドープ（UD）GaAsでは強く発光していたF．E．が，　Cの導入に伴い1」、さ
く減衰し，逆にCアクセプタに関連した（A°，X）やig，，（e，CA、）といった発光がかなり
強く観測されるようになる．iNA－N，1が～10t6　cm’3になるとF．E．はほとんど消失し，
lglがさらに強くなる．　igaはアクセプタ不純物とNによって構成される複合体に束縛
された励起子の発光と考えられており［51；，現在までのところGaAsやlnPにBe，　Mg，
Zn，　Cd，　Ge，　Cなどのアクセプタ不純物を導入した際に幅広く観測されている．さらに
lN　，一　N，1が増加するとlglが消えて代わりに［g－g］が観測されるようになる［6°’64］．［g－g］
はアクセプタ不純物によって構成されるアクセプターアクセプタ・ペアの作る準位へ伝
導帯から電子が遷移する際の発光で1アクセプターアクセプタ・ペアの間の距離に依存
して束縛工ネルギーが変化するためiN，－N，1の増加とともに低工ネルギー側ヘシフト
する傾向を示す［65］．Iglや［g－g］の観測は低工ネルギーイオンビームの形で供給された
CがGaAs中でAsサイトに置換されアクセプタとなり，なおかつ光学的に活性化して
いることを示している．図4－6に示す一連の試料は550℃の基板温度で成長され，その
後アニール等の熱処理は行われていないためAs－grownの状態であるt通常GaAsへの
ドーピングで用いられている高工ネルギーイオン注入法では，導入した不純物を活性化
さぜるために800℃以上の熱処理が不可欠であるが［66］，CIBMBE法によるCドーピン
グでは，PLスペクトルを見る限り，導入されたCは550℃の基板温度でもアクセプ
タとして光学的に十分活性化しており，Cのin－groWthかつin－situの｝舌性化が達成され
ている．こうした不純物ドーピングの低温プロセス化はデバイス製作の際の重要なファ
クターであり，従来型のドーピング手法と比べてC旧MBE法によるドーピングの優れ
ている点である．
　lNA－ND「が～10i’　cm－3になると，［g－g］は微かにのこる程度となり，［g－g］より低工
ネルギー側で，（e，q、）よりわずかに高工ネルギー側にブロードな発光［g－g］が現れる．
［9－9］βはlNA－N，1の増加とともに大きく低工ネルギー側ヘシフトする特徴があり［56］，ア
クセプタ不純物をドープしたGaAsでは1　N　，一・ND｜が～3　×10　’7　cm－3の濃度領域で観測さ
れている．［9－9］βの発光機構に関しては，アクセプターアクセプタ・ペアに束縛され
た正孔のls基底状態と電子の再結合過程による発光であるというモデルが提唱されて
おり，このモデルを用いることで，［9－9］β発光のピークのシフト量とアクセプタ濃度の
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図4－6　C旧MBE法により550℃の基板温度でC＋をドーピングしたGaAs
　　　　試料に対する2KにおけるPLスペクトル
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関係を定量的に説明することができる［56］．高工ネルギー（400keV）C＋によるイオン注
入の場合［9－9］β力観測されたほぼ同じ波長領域に似たような発光が観則されるものの，
lNズNDlに依存した低工ネルギー側へのシフトは示さず，　lNだNDlの増加に伴い［9－9］β
とは異なるピークの変化を示す．この違いは，イオン注入時の照射損傷がアニールで除
去できず基板中に残留していて，それらによる欠陥が［g－g］β発光の基となる再結合過
程を抑制するために生じると考えられている［67］．したがって，C旧MBE法による低工ネ
ルギー一　C＋のドーピングでは，イオン照射に伴って生成され，その後も結晶中に残留す
る欠陥は，高工ネルギーイオン注入法の場合に比べ非常に小さいと考えられる．高エネ
ルギーイオン注入法とC旧MBE法によるCのドーピングの比較に関しては第5章で検
討を行う．
　Cは高融点材料であり従来型の蒸発セルによる固体ソースMBEではドーピングに必
要な蒸気圧が得られないため，一般的にはカーボンフィラメント法によるドーピングが
行われているが［68】，本実験のような系統的なドーピングに対する光学的評価はなされ
ていない，また，MOMBEやMOCVD法でのCドーピングにおいても1018～1021　cm　‘3
濃度領域での試料作製は行われてはいるものの，光学的な手法を用いた系統的なドーピ
ング効果については現在までのところ詳しく調べられていない，したがって他の手法に
より作製されたものとの間で詳細な比較を行うことは高工ネルギーイオン注入の場合を
除き難しい．しかしながら，「A電気測定結果」の項でも比較・参考として取り上げた
ように，低工ネルギーイオンビームドーピングによるCの取り込みとその光学活性の
過程は以下のような理由でBeをドープしたGaAsとの比較である程度評価できると考
えられる．
????
（3）．
（4）．
（5）．
（6）．
BeはGaAs中では典型的なアクセプタ不純物である，
固体ソースMBEでは蒸発セルを用いてBeをドーピングできるため，成長
結晶に欠陥が少ない，
基板表面への付着係数が1である，
Cと同様，高い濃度までドーピングできる．
高濃度領域でも補償の程度が小さい．
活性化工ネルギーがCとほぼ同じである，（Be：28　meV；C：26　meV）
図4－7にCIBMBE装置のMBE部分を用いて作製したGaAs：Beに対する2KにおけるPL
スペクトルを示す［56］．UD－GaAsにおいては背景不純物より導入された残留ドナーに関
与した発光（D°，X），（D＋，X），（D，C，、）が観測されている．　lNズNDlの増加に伴い（Ao，X），
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図4－7　CIBMBE装置のMBE部分を用いて成長したBeドープGaAsの2　K
　　　　　におけるPLスペクトル
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igl，（e，Be）等のアクセプタに関係した発光の強度が増加していき，　tg｜の低エネルギー
側には［9－9］が形成される．［9－9］は～1016cm’3から現れ，4．34　×10　”7　cm　’3で最も強く
なる．その後はlNA－NDIの増加とともに発光強度は減少し，　lNズNDIが～10”8　cm　“3に
なると［g－g］．，［g－g］β，［g－g］，が現れ，［g－g］、はIN，－NDlの増加とともに高工ネルギー
側へ大きくシフトし，［g－g］βは低工ネルギー側へ大きくシフトしている，これら各ピー
クのシフトの様子をlNズND1の関数として示したものが図4－8である．この図から［g－g］，
［g－g］。，［g－g］βのピーク位置がINパNDIに大きく依存していることが確認できる．この
ようなBeをドープしたGaAs試料での各発光のINズN，1に依存した変化は，高純度
低欠陥密度，高活性化率等のMBE成長における理想的なドーピング環境の下における
ものであり，アクセプタ不純物のドーピングが理想的に行われた場合，その2Kにおけ
るPLスペクトルはGaAs：Beでの結果と同様の傾向を示すことが期待される．実際
MBE法で導入されたアクセプタ不純物に関する2KにおけるPLスペクトルでは，図4－
7に準拠したものが得られている．
　このような観点からC旧MBE　GaAs：Cの2KにおけるPLスペクトルを眺めると，傾
向としてはかなりGaAs：Beでのスペクトルに似たものとなっていることがわかる，こ
のことは低工ネルギーC＋によるイオンビームドーピングが成長結晶中に大きな損傷欠
陥を残すことなく良い結晶性を保ちつつ行われ，導入されたCがかなり良く光学的に
活性化していることを示している．これは実際に，400keVのC＋イオン注入では，特
に照射損傷による欠陥が基板へ多量に導入されると考えられる高濃度ドーピング領域に
おいて，アニール後も残留する欠陥により［g－g］β等の発光の再結合過程が抑制され観
測することができないということからも理解できる．一方で，GaAs：Beのスペクトルと
CIBMBE　GaAs：Cのスペクトルには，以下のような相違点が観察されている．
???
（3）．
（4）．
（5）．
’g［がGaAs：Beの場合より低いINバN，1に対して形成されている，
［g－g］は，gi同様GaAs：Beの場合より低いlNA－NDIに対して形成されてお
り，GaAs：Beでは～10　”8　cm　’3まで観測されているがGaAs：Cでは消失し
ている，
GaAs：Beでの［g－g］βの観測は1　O”8　cm　’3以上のlNだNDlであるが，　GaAs：C
ではすでに1　oi8　cm　“3の［N，－N，1で1憂勢な発光となっている，
［9－9］βのlNぱNDl増加に伴う低工ネルギー側へのピークシフトの量が少な
い，
GaAs：Cでは［g－g］、，［g－g］，の発光は観測されていない．
BeとCはともにアクセプタ不純物であるが，　BeはH族の元素であり，　Cは］V族の元
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図4－8　GaAs：Beの2　KにおけるPLスペクトル中に観測された各発光のピー
　　　　　クシフトと1N．－N，1の関係
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素である点，またGaAs中に取り込まれた後の化学的なエネルギーの違いによるもの等
が原因でこうした相違点が生じるものと考えられる．
　以上のことから，CIBMBE法によるGaAs：Cは結晶性がかなり良く，成膜時に導入
された欠陥の量は少ないと考えられる．このことは，100eV（一部170　eV）のC＋イオ
ンの照射によって生じる結晶欠陥が少ないか，あるいはイオン照射で導入された欠陥が
成長基板温度によるin－growthアニール効果で除去されたとも考えられる，こうした点
も含み，次に成長基板温度を500℃に下げ，より低温でのイオンビームドーピングを
試みた，
　図4－9に500℃の基板温度で成長した試料に対する2KにおけるPLスペクトルを示
す．この結果を見る限り，｜glや［g－g］，［g－g］β等も図4－6に示した550℃成長の場合
とほぼ同じIN，・・N，1濃度領域に現れておりPLスペクトル上において特に大きな違いは
観測されていないが，igL，［g－g］，［g－g］βについては，550℃成長の場合と比べてその
発光強度がわずかに減少している，しかしながら，500℃成長の場合もドーピングさ
れたCは光学的に非常に良く活性化しており，成長基板温度が下がったことによる膜
質の著しい低下は観測されていないLこの結果は，ClBMBE法によるドーピングが800
℃以上のアニールを必要とする高工ネルギーイオン注入法に比べ500℃という非常に
低い基板温度において可能であることを示している．
　550℃と500℃におけるCのドーピング特性の結果から，同じC＋ビーム電流を用
いても成長基板温度を変化さぜることでCの取り込まれ方とその後の活性化に違いが
出てくることが示唆されたので，次に成長温度を上げて590℃における一連の濃度依
存性を調べた．その試料に対する2KにおけるPLスペクトルを図4－10に示す．基本的
には550℃と500℃で得られたPLスペクトルと同様の傾向を示したものであるが，
予想した通り，基板温度が高い分，同じ電流密度のC＋を照射した場合でも500℃，550
℃に比べ発光強度の増加やピークのシフト等が見られ，その光学的な活性化に差が認
められた．その様子の一部を図4－1　1に示す．ここで示されている3つのスペクトルは，
同一のC＋ビーム電流1，5・nA／cm　2を用い，500，　550，590℃の各基板温度で成長したも
のである，PL測定に関しては，それぞれの発光強度を比較することができるように励
起強度等その他の測定条件を一定にして行われている．この図で特に注目する点は成長
基板温度の増加とともに［g－g］の発光強度が増加している点である．このことは，同一
のC＋ビーム電流値を用いた場合，Cの活性化の割合は成長基板温度に依存しており，
基板温度が上がるにつれCの活性化も増加することを示している，［g－g］が観測される
濃度領域では，［9－9］の発光強度の変化がlNA－NDlの変化を反映していることは先にの
べたが，図中に示されている各成長基板温度におけるIN，－N，1値を見れば解るように，
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図4－11C＋ビーム電流を一定（1．5　nA／cm2）にして500，550，590℃の各
　　　　基板温度で成長したC旧MBE　GaAs：Cの2　KにおけるPLスペクト
　　　　ル
84
4－3　GaAs：　Cの製作
成長基板温度の増加とともに1NA－NDlも増加している．しかし，　lNA－NDlの変化量がさ
ほど大きくないため［9－9］特有のlNバNDI増加に伴う低工ネルギー側へのピークシフト
は観測されていない．
照射されたC＋ビーム電流値が同じであること，すなわち成長薄膜に取り込まれたC
の量が同じであるということを考えると，590℃における光学的・電気的な活性化量
と比べて少ない値を示している500℃や550℃の場合，導入されたCはAsサイトに
は置換せず格子間原子として存在しているものと考えられる．しかし，このようなスペ
キュレーションを裏付けるためには多方面からの測定が不可欠である．こうした点も含
み，次にラマン散乱測定を行っている．
　PL測定で得られたg，［g－g］，（e，CA、），［g－g］βの各発光に対するピーク位置のINズ
NDI依存性を図4－12にまとめる，　gと（e，CA。）はlN，－N，iに依らずほとんどシフトして
いないことがわかる．一方アクセプターアクセプタペアに起因している［g－g］と［g－g］β
は1N　，－N，1の増加とともに低工ネルギー側へ大きくシフトしている，この結果は図4－8
に示したGaAs：Beの際に観察されたものと同様の傾向を示すものであり，アクセプタ
不純物が導入され光学的に活性化した場合には共通して見られる現象であると考えられ
る．
2KにおけるPL測定で得られた結果をまとめると以下のようになる．
1．CIBMBE法により導入されたCはCA、アクセプタとして取り込まれ，光学
　　的にかなり良く活性化している．
ll．500℃という低い成長温度で，かつ，その後にアニールを施さなくても導
　　入されたCは光学的に十分活性化しており，CIBMBEにより低温ドーピング
　　が達成されている，
皿．膜中の残留照射損傷欠陥の存在に敏感な［g－g］β等の発光が高いlNA－NDl領
　　域に観測されており，CIBMBEを用いた100　eV　C＋のイオンビームドーピン
　　グでは照射損傷による欠陥をほとんど導入することなく成膜が行われてい
　　る．
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図4－12　C旧MBE　GaAs：Cにおける2KPLスペクトルで観測された
　g，［g－g］，（e，CAs），［g－g］βのピーク位置とlN，－NDIの関係
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C，ラマン散乱測定結果
　図4－13，　4－14にCIBMBE法によりそれぞれ550℃，500℃の基板温度で成長したGaAs：C
のラマン散乱測定結果をUD－GaAsの結果とあわぜて示す　ここに示した試料について
はすべて100eV　C＋を用いてドーピングされている，図中291　cm’1の波数に観測され
ている単一のピークはGaAsの縦モード光学（Longitudinal　Optical：LO）フォノンであ
り，閃亜鉛鉱型構造をとる半導体材料の（100）面に対して後方散乱配置で測定を行った
場合に観測されるスペクトルである．この配置においては横モード光学（Transverse
Optical：TO）フォノンは禁制モードとなり，結晶性が良い場合には観測することはで
きない．
　CIBMBEで作製されたGaAs：Cでは，　LOフォノンによるピークが最も強く観測され
ている，測定の条件によっては禁制のTOフォノンが非常に弱く観測される場合もある
が，これは測定系においてレンズ等の配置の問題でレーザ光の入射条件が完全な後方散
乱条件（垂直入射）にならないためであり，結晶性の問題に起因するものではない，優
勢なLOフォノンがすべての1N，－N，1で観測されているということから，　C旧MBEによ
りC＋をドーピングした試料ではas－grownの状態でも十分良い結晶性のものが得られ
ているということを示している．図4－13においてLOフォノンは1　N　，－N，1の増加にとも
ない高波数側へとシフトし，1N，－N，1が2．15　xl　O　”7　cm　’3を越えるあたりから非対称に高
波数側へとピークの幅が広がっていく．図4－14に示した成長基板温度500℃の場合も，
1NバNDlの増加とともにLoフォノンピークは高波数側へとシフトし，　INバNDl～6．37
×1　O‘7　cm’3程度から550℃の時と同様にLOフォノンの高波数側へのブロードニングが
観察される．そして，500℃と550℃成長の両方の場合に共通して，1N　，－N，1の増加
に伴うLOフォノンの強度の減少が観測されている．母体材料に不純物を導入する際に
は，両者の組み合わぜによってその程度に差はあるものの，結晶中にはドーピングに伴
う格子歪みが生じる．例えば，GaAsにGaやAsと比べて原子半径の1」、さいC等をドー
ピングする場合，また逆に原子半径の大きなHg等をドーピングする場合などである，
このほかにも，導入された不純物原子が格子間原子として取り込まれた場合にも局所的
な格子歪みが発生すると考えられる，このような点から，C旧MBE　GaAs：Cで観測され
ているLOフォノンのピークシフトやその強度の減少は，導入されたCの濃度増加に伴っ
て生じる格子歪みや高濃度ドーピングによる結晶の対称性の破壊，あるいはイオンビー
ム照射による膜質への何らかの影響が反映されていると思われる．
　ラマン散乱測定では，イオン注入法により作製された試料に対する損傷回復過程の観
察といった応用の他に，フォノン振動数の変化を調べることにより，比較的簡単に格子
歪みの状態を評価することが可能であるため［691，本実験においてもCIBMBEによる
GaAs：Cの格子歪みの解析に応用している。
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図4－13　550℃の基板温度で成長したCIBMBE　GaAs：Cの室温におけるラ
　　　マンスペクトル
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図4－14　500℃の基板温度で成長したCIBMBE　GaAs：Cの室温におけるラ
　　　　マンスペクトル
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図4－15は成長基板温度500℃と550℃のCIBMBE　GaAs：Cに対し，　LOフォノンの
ピーク位置をUD－GaAsでの値を基準にしてlNA－NDlの関数として示したものである．
LOフォノンのピーク値はINバNDIの増加とともに高波数側にシフトしている様子がよ
くわかる．この傾向は500℃と550℃の両方の場合について観測されているが，500
℃の場合には～1　Oi7　cm“3以上の｜NバNDIにおいて同じ1N　，一　N，1で比較すると550℃の
場合よりピークシフトの量が若干大きく観測されており，成長基板温度の低いことによ
る膜質の違いが現れている可能性もある．作製された試料中で，界面に平行な方向へ二
軸性の一様な歪みが働いていると仮定すると，それにより引き起こされる界面に垂直な
方向のLOフォノンの振動数の変化量すなわちピークシフト量△ωと格子歪みとの関
係は次のように表すことができる［70－72］，
△ω＝m昔＋ポ篭〕］・
≡α・ε （4－1）
ただし，ここでのLOフォノンは後方散乱配置で観測される［100］方向の波数ベクトル
を持つものである，また，ω。は結晶中に歪みがない場合のLOフォノンの波数，　S　1，，
S12は弾性コンプライアンス，　pとqは歪みによって生じる格子振動の力定数の変化率
である．△ωとεは比例関係にあり，比例定数αは全ての閃亜鉛鉱型・ダイヤモンド型
半導体に対してに負の値をとり，GaAsの場合にはα～－3．8　x102cm’1であることが知
られている［72】．比例定数の符号がマイナスであるので，引っ張り歪み（ε＞o）の場合，
フォノンの振動数は低波数側ヘシフトし，圧縮歪み（ε＜0）の場合フォノンの振動数は
高波数側ヘシフトする．また，αの値からGaAsの場合1％の格子歪みによる振動数変
化量は3．8cm≡1である、このような観点からCIBMBE　GaAs：Cのラマン散乱スペクトル
におけるLOフォノンの変化を見てみると，1　N　，－N，　1の増加に伴いLOフォノンのピー
クが高波数側ヘシフトしていることから膜中には圧縮性の歪みが働いていると考えられ
る［72〕，この現象はいわゆるハードニング効果としてとらえることができ，C旧MBEに
よるCドーピングが非常に良い結晶性の下でおこなわれ，イオンビーム照射に伴う結
晶への欠陥導入は非常に少ないと考えることができる［72・731，高い1NA－N，1で観測されて
いる高波数側へのテイルは，試料中のわずかの局所的な不均一さを反映して高波数側ヘ
シフトしたフォノンスペクトルが重畳したものと考えられが，このテイルに関してはい
まだ明らかでない部分もある．400keVのC＋を用いたGaAsへのイオン注入では，高
工ネルギーのイオン入射により結合が破壊され，結晶構造の不規則性が生じてしまい，
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図4－1　5ラマン散乱測定におけるLOフォノンのピーク
シフトとIN，－N，1の関係
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この場合，ラマン散乱測定ではLOフォノン振動数の低波数側へのシフトや低波数側へ
のテイル，また禁制フォノンモード（TO）が観測される，これは主にソフトニング効果
によるものでGaAs母体結晶はイオン注入により大きく破壊され，高温でのアニール後
も結晶に導入された多数の欠陥が残留している［74］．こうした点を比較することで
CIBMBE　GaAs：Cの結晶性の良さ，言い換えると，低工ネルギーイオンビームドーピン
グで導入される照射損傷欠陥は極めて小さく，ラマン散乱測定で見る限りほとんどダメー
ジフリーな成膜プロセスが達成できていることが解った，
ラマン散乱測定で得られた結果をまとめると以下のようになる，
1．優勢なLOフォノンはlN，－NDlの増加とともに高波数側ヘシフトし，かつ高
　　波数側ヘテイルをひいている．これはドーピングに伴い，膜中に圧縮性の
　　応力が働いていることを示しており，ハードニングが起きていることを示
　　唆している，
1．低工ネルギー一一一イオンビームの照射では，成長結晶にはほとんどダメージを
　　導入ぜずに成膜が可能である．
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D，X線回折測定結果
　CIBMBE　GaAs：C中のCの活性化率を調べるために4結晶×線ディフラクトメーター
を用いてGaAsに取り込まれたCの量を評価した．　Cの原子半径はGaやAsに比べて
／」1さいため，CがGaAs中に多量に導入されるとこの原子半径の大きさの違いに起因し
た格子定数の縮小効果が生じる．図4－16はlNA－NDl＝3．76・×1019　cm　’3の試料に対する
（400）反射のロッキングカーブである．0（sec）の位置に観測されているピークSは
GaAs基板からの回折パターンであり，24．2（sec）離れて観測されているピークLは
GaAs：C層によるものである．本測定では，　GaAsとGaAs：Cの界面に垂直な方向につ
いての測定のみを行っているが，GaAs：C層が緩和していると仮定すると（4－2）式に示
すブラッグの回折条件により，GaAs：C層の格子定数a　G。A、　cは5．6523　Aと計算される
［75｜
2⊂÷〕・・i・（eB＋△θ）一λ （4－2）
ここでdは格子間隔，θBは（400）反射における基板からの反射角度でGaAsの場合
33．024（degree）である，また，△θはピークSとピークLの間隔である．（4－2）式を用
いた計算によるa　G。A、，cと，　GaAsの格子定数aG。As＝5．6533　AからGaAS層とGaAS：C
層の格子定数の差（△a⊥）が計算できる．また，（4－3）式に示す関係も成り立っており，
こちらの関係式を用いることでも△a⊥を算出することができる．
△a⊥／aGaAs＝一△θ’cot（θB） （4－3）
図4－17はX線回折から求めた格子定数の変化（△a⊥／aG。A、）と，成長薄膜中に含まれて
いるC濃度との関係をまとめたものである［76］．CIBMBE　GaAs：Cに関してはCの濃度
としてlN，－N，1を，また比較のために示したde　LyonらのMOMBE　GaAs：CではSIMS
により求めたC濃度を表示している．図中●で示されている曲線はベガード則による
理論曲線である，CIBMBE　GaAs：Cは▲により示されているが，ベガード則による計算
値に良い一致を示していることがわかる．この理論値は，導入されたCがすべてGaサ
イトあるいはAsサイトに置換している場合を想定しており，この場合のC濃度と格子
定数の関係は
△a・二 4（△rGaCGa＋△rAsCAs）　　　　2．22×1022
（4－4）
で表される，ここで，△rG。＝－0．49　Aであり，　GaとCの共有結合半径を示す，また
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図4－16齢呉舞腔ヲ3のCIBMBE　GaAs：C試料1こ対する（4°°）
94
4－3　GaAs．Cの製作
。。
??↓??
3．0
2．5
2．0
1．5
1．0
0．5
0．0
　1018
・VegardlsiLaw
福р?@Lyon　iet　al．　　　　　　　　　　　．　．．．．．．．．．．．．　き　…・・“・・・・・・…
工…“ﾑぎ芭ぎ…’@　　　　　　　　　　　　　　…
@　　　　　　　　　　　　　　…
…・@　一　一．……・…・…・　一………　　………一…｛iヨ………
一一一一一@・一・　　　・一一一…　　一一一トー一・……・一・一一……
@　　　　　　　　　　　　　　…
@　　　　　　　　　　　　　　…　　　　　　　　　　　　，．．＿＿＿．．i，，．，＿＿＿．＿
■■●●●■■■■●■■●■●■●●■●■■■■　　■　　　　　　　，
’……@　……苦’’”“’i’　　…
1019 1020 1021
　SIMS　Carbon　Concentration（cm－3）
Net　Hole　Concentration，　l　N，－N，1（cm－3）
図4－17　X線回折から求めた格子定数の変化とC濃度との関係
de　LyonらによるデータはMOMBEにより作製された試料で，　SIMSによりC
の濃度を評価している．CIBMBE　GaAs：Cに対しては，　van　der　Pauw法により
電気的に活性なIN，－NDIを評価している．
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△rA，＝－0．43　Aであり，　AsとCの共有結合半径を示している．　C　G、とCA、はそれぞれ
Gaサイトに置換したC，　Asサイトに置換したCの濃度を表している．
GaAs中に導入されたCがアクセプタとしてすべてAsと置換したと仮定すると，（4－
4）式は次のように書くことができる，
△a±一ﾂ・2会S霊・
したがって，CA、と△a⊥の関係は以下のように表すことができる．
CAsニ2．2356×1022・△a⊥
（4－5）
（4－6）
この関係式を用いることにより，X線ロッキングカーブにより得られた格子定数の変化
分からAsサイトに置換しているCの量の上限値を計算することができる．図4－16に示
したlN，－ND1＝3．76　xl　oi9　cm’3の試料に対してこの計算を行うと，△a⊥ニ1　．02　xl　o’3より
CA、＝2．1　92　xl　O　”9　cm　’3の値を得ることができる．しかし，このCA、の値は電気測定で得
られている1N，－N，［よりノ」、さい値であり，この値を用いて活性化率を計算すると170％
となってしまう．この値は導入したCの量よりも多くCが活性化していることをしめ
しており現実的には非常に考えにくい値であるが，電気測定やX線回折測定に関係した
エラーだけに依るものではなく，何らかの物理的な現象を反映していることも僅かなが
ら考えられるためもう少し詳しく検討していく必要がある．現段階では，このX線回折
測定で評価できる試料がわずかに1つあるだけであるので，こうした現象について詳し
い原因を調べることは難しいが，より高いC濃度の試料を用いてピークSとピークL
の分離を良くした状態で測定してみることも必要であると考えられる，
X線回折測定で得られた結果をまとめると以下のようになる，
1．
1［．
lNA－NDI　・　376　×10　”9　cm　－3の言式料に対する（400）反射のロッキングカーブで
は，GaAs中にCが導入され格子位置にされることによるGaAs：C層の格子
定数の縮ノ」、効果が観測された．
〔工〕で観測された格子定数の縮ノ」、効果はベガード則による計算値に良い
一致を示したが，ベガード則を用いて求めたCアクセプタの量の上限値は，
オーダー的には良いものの，電気測定により評価した1NA－N，1より’」、さな値
となってしまった．
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4－3－2　エネルギー依存性
薄膜形成中にイオンビームを照射すると，入射イオンと基板表面との相互作用によっ
て成長薄膜の形態を制御することができるようになる．入射イオンと基板表面との相互
作用が大別して
???堆積or表面近傍への極浅い注入（≦1keV）
スパッタリング（1keV～10keV）
イオン注入（≧10keV）
に分類できる，実際の薄膜形成におけるイオンビームの役割，特に低工ネルギーイオン
ビームを照射した場合の成長形態への影響には，次のようなものが考えられる．
（1）．
（2）．
（3）t
（4）．
（5）．
（6）．
基板に付着した原子のマイグレーション助長効果
基板上に付着している原子の脱離効果
入射イオンの吸着効果，脱離効果
核形成の助長効果
基板表面における化学反応の助長効果
基板表面原子のスパッタ効果
低工ネルギーイオンビームを用いた成膜プロセスでは，こうした素過程を薄膜形成の際
に利用することで様々な材料設計が可能となるが，これら素過程による薄膜への効果は，
主に照射するイオンビームのエネルギーや電流値により大きく変化する．したがって，
低工ネルギーイオンビームを用いたイオンビームドーピング法においても，照射イオン
のエネルギーを変化させた場合のドーピング特性・成長薄膜の特性等を詳しく調べてい
く必要があると考えられる．
　こうしたことを踏まえ，本節ではC旧MBE　GaAs：C製作における成長パラメータのう
ち，照射するC＋イオンのエネルギーを変化さぜ，ドーピングの実験を行い，膜質の違
いやドーピング特性のC＋エネルギー依存性等について検討していく．本実験に関して
は，結果と検討を進めていく上で低温フォトルミネッセンス測定結果と電気測定結果の
比較検討が重要となるため，両者をまとめて述べ，次にラマン散乱測定結果を述べる，
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A．低温フォトルミネッセンス測定結果・電気測定結果
　図4－18にC＋のエネルギーを30eVから1000　eVまで変化さぜて作製したGaAs：Cに
対する2KにおけるPLスペクトルを示す．この図の中で観測されている発光は［9－9］β
は，4－2－1の「C濃度依存性・成長温度依存性」で観測されたものと同一の発光である．
この発光は，すでに述べたようにアクセプタ不純物をGaAsにドーピングした際に共通
して観測されるアクセプターアクセプタ・ペアに関与した発光であり，IN　，一　N，1の増加
とともに低工ネルギー側へかなり大きくシフトすることがわかっている．C旧MBE
GaAs：Cにおける1N　，－ND　lと［9－9］βのピークシフトの間には，前節図4－12に示したよ
うな関係があり，これを参照することで［g－g］βのピークシフト量から試料中の光学活
性なCの量を大まかに評価することが可能である．また，［g－g］βは，現在までに行われ
ているアクセプタ不純物Be，　Ge，　CのGaAsへのドーピング実験において，これらのドー
パントが導入された後，十分に光学的に活性化し，かつ結晶性がかなり良い状態に保た
れているときにのみlNA－NDl～1x1017cm－3以上の濃度領域で観測されている，このよ
うなことから，［g－g］βが観測されている試料では，導入されたCがアクセプタとして
光学的にかなり良く活性化しているものと考えられる．
　図4－18において，［g－g］βはC＋のエネルギー（Ec＋）が30eV≦Ec＋≦170・eVの場合
にはEc＋の増加とともに低工ネルギー側ヘシフトし，　Ec＋＞170　eVの場合にはEc＋のt曽
加に伴い高工ネルギー側ヘシフトしている．この様子を図4－19に示す．すでに述べたよ
うに，［g－g］β発光のピーク位置はlNA－NDlに大きく依存していることから，図4－18，4－
19で観測されているようなピークシフトは，試料中に含まれている光学活性なCの量
の変化，すなわち，Ec＋≦170eVではEc＋の増加に伴い光学活性なCの量が増加し，
逆にEc＋＞170　eVの場合にはEc＋の増加に伴い光学活性なCの量が減少していると考
えることができる，エネルギー依存性の試料作製においては，成長の際に照射するC＋
のイオンビーム電流値は9nA／cm　2の一定値として行なわれているため，最も高い光学
活性はEc＋～170　eVに時に得られていることになる，こうしたPL測定結果からCの
光学的な活性化量はEc’に大きく依存していることがわかる，
　こうした傾向は電気測定によるINA－NDIの値にも観測することができる．図4－20は電
気測定の結果であり，As－grownの試料と850℃でアニールを行った試料に対しての結
果を示している．As－grownの試料の場合，　l　NA－N，1はEc＋≦170　eVのエネルギー領域
に対して，Ec＋の増加とともに増加し，　Ec＋＝170　eVの時に最大値1　N　，－N，　1＝2．82　×10　i8
cm’3をとり，その後はEc＋の増加とともに急激に減少し，　Ec＋＝1000eVでは最大値よ
り2桁近く低い値となる．Ec＋＞240　eVの試料に対しては，アニール処理を施すことで
lNバNDlの改善が見られるが，それでもEc・＝1000eVの場合Ec・＝170・eVの最大値と
比べて1桁ほど低いINズN，1となっている．このように電気測定の結果においても，最
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も高いC活性化はEc＋～170eVで得られており，電気的に活性化したCの量はEc＋に
大きく依存していることがわかる，この結果は，PL測定で得られた結果と同様の傾向
を示すものである，しかしながら，Ec＋＞170　eVのエネルギー領域に関しては若干異なっ
た結果を示している．
PL測定では，　Ec＋＞170　eVにおいて，　E　c＋の増加とともに［g－g］β発光強度の減少が
見られ，特にEc＋＞350eVのエネルギー領域では，その減り方が急激であり，　E　c＋＝
700eVになると［g－g］βはかなり発光強度が減少し，　［g－g］βとは異なった構造を示す
ようになる，さらに，Ec＋＝1000　eVになると［g－g］βは消失してしまっている．すでに
述べたように，［g－g］βは膜中に残留する照射損傷欠陥に敏感であるため，Ec＋＞350　eV
において観測されている［g－g］β発光強度の減少は，Ec＋増加に伴った照射損傷の増加
による影響と考えられる．しかしながら，Ec＋＝700　eVや1000　eVの試料に対する電気
測定では，電気的なC活性化量として1016cm＾3後半の1N　，－N，1が得られている．この
lN　，一　N，1領域では，［g－g］βの観測は難しいとしても［g－g］や（e，CA、）が観測されるはず
であるが，PL測定ではそうした発光は観測されていない，図4－21はEc＋＝700eVと
1000eVの試料に対してAs－grownの試料と850℃のアニールを施した試料のPL測定
結果を比較したものである，Ec＋＝700　eV，1000　eVの試料ともAs－grownの状態では
［g－g］β等の発光はほとんど観測されていないか，あるいはその発光強度が非常に弱いの
に対して，アニール後の試料では，強い［g－g］β発光が観測されtアニールにより導入
されたCが光学的に活性化したことを示している，この結果を見る限り，Ec＋＝700　eV
，1000eVについてはC＋照射にともなって成長結晶へ導入されるダメージが大きく550
℃の成長基板温度ではin－growthにアニールアウトできなかった欠陥が多量に残留して
いると考えられる．そして，このAs－grown状態では電気的なCの活性化は得られても，
光学的な活性化は得られない，ちょうど両者の中間の活性化状態にあると考えることが
できる．一方，アニール後はCが光学的に活性となり図に示されているようにかなり
強く［9－9］βが観測されている．しかしながら1アニール後にCが電気的・光学的に活
性化し，［g－g］βが観測されたとはいっても，依然としてEc＋＝170eVの時に得られて
いる最大値lNA－N，1＝2．82　×1　Oi8　cm3に比べ低い1N，－N，1であり，こうした結果は，　Ec＋
の増加に伴ってCのGaAs中への取り込みと活性化のプロセスが大きく変化している
ことを明らかに示している，
　以上まとめてきたように，Ec＋を変化さぜた場合のGaAs：Cにおいて，　Ec＋≦170　eV
におけるC活性量の増加，また，Ec＋＞170eVにおける急激な活性量減少などEc＋に
依存したCの導入・活性化のプロセスには非常に興味深い測定結果が得られているが，
これらの現象に対する考察についてはラマン散乱測定の結果を考慮に入れ，次節rB．ラ
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マン散乱測定結果」において行うことにする．
2KにおけるPL測定と電気測定で得られた結果をまとめると以下のようになる．
1．観測された［g－g］β発光は，Ec＋が30　eV≦Ec＋≦170・eVの領域ではEc＋の
　　増加とともに低工ネルギー側ヘシフトし，Ec＋＞170　eVではEc＋の増加に伴
　　い高工ネルギー側ヘシフトしている．，［g－g］β発光のピーク位置は1　N　，－N，1
　　に大きく依存しており，試料中に含まれている光学活性なCの量がEc＋の
　　値によって変化している，
II．　Ec＋＝170　eVの時に，2KにおけるPL測定と電気測定において最も高い活
　　性化が得られた．
皿．Ec＋＞170　eVの領域では，島＋の増加とともにCの活性化は急激に減少し，
　　Ec＋＝1000　evではEc＋＝170　eVの時の最大値より2桁も低いIN，－N，1値と
　　なった，このエネルギー領域では，Ec＋の増加に伴ってCのGaAs中への取
　　り込みと活性化のプロセスが大きく変化していると考えられるe
］V．Ec＋≧700　eVでは，　C＋イオンの照射に伴う成長薄膜への損傷の導入がかな
　　り大きくなり，550℃のin－growthアニールだけではCの光学活性を得る
　　ことができなかった，しかしこの場合でも電気的には活性であった．
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B　ラマン散乱測定結果
図4－22にC＋のエネルギーを変化さぜて成長を行ったGaAs：Cに対するラマン散乱測
定結果を示す．291cm’1にはGaAsのLOフォノンが観測されている．このLOフォノ
ンのピーク位置の変化（フォノン振動数の変化）やピーク幅の拡がりとその拡がりの方
向を調べることで，高濃度ドーピングによる格子歪みやイオンビーム照射に伴う結晶性
への影響等がある程度評価できることは前節の「濃度依存性」の項で見てきた．ここで
は，前節で得られたラマン散乱測定結果を加味しながらrC＋のエネルギーを変化さぜ
ることによるドーピング効果・照射損傷」等について調べていく．
図4－22に観測されているLOフォノンは，　Ec＋の増加とともにわずかに高波数側にシ
フトしながら高波数側へ大きくテイルを引くようになる，このテイルはEc＋≦130　eVの
エネルギー領域で観測されており，Ec＋の増力ロとともにその裾も高波数側へ拡がる傾向
を示す．この傾向は，4－2－1「濃度依存性」でCの濃度の増加に伴って見られたものと
同様のものである．これは，Ec＋の増加とともにドーピングされるCの量が増加し，こ
れに伴って膜中に圧縮性の応力が生じていることを示しており，ハードニングが起きて
いることを示唆している．この結果は，図4－18，4－19で観測されているEc＋≦130　eV領
域でのEc＋増加に伴う［g－g］β発光の低工ネルギー側へのシフトや，1　N，－N，　iの増加傾向
とも良く一致しおり，ラマン散乱測定からも，同じC＋電流密度の下においてはEc＋～
130eVでより高いドーピング効率が得られるという結果が示された．しかしながら，
さらにEc＋が増加してEc＋＝170　eVになると，　Ec＋≦130　eVの時のスペクトルとはかな
り違った傾向を示すようになる，Ec＋≦130　eVで観測されていた高波数側への大きなテ
イルは観測されなくなり，LOフォノンのピークは，　Ec＋の増加とともにわずかに低波
数側ヘシフトするようになる．このLOフォノンの低波数側へのピークシフトは，一般
に高工ネルギーイオン注入でドーズ量の増加に伴う基板結晶のアモルフアス化や微結晶
化の際に観測されるものと同様の傾向を示すものであり，Ec＋の増加とともに結晶構造
を乱す効果が徐々に現れてきたものと考えられる，しかし，Ec・≧170　eVで見られてい
るLOフォノンのピークシフト量は，高工ネルギーイオン注入により結晶構造が破壊さ
れた場合と比べても非常に小さな量であるので，大きな結晶構造破壊は起こっていない
と推測できるが，前節のPL測定や電気測定結果を見る限りEc・の増加に伴う欠陥の導
入による光学的・電気的活性化の抑制はかなり起こっていると思われる．
Ec’　＝＝　1　30　eVとEc＋＝170・eVでは，　C＋のエネルギーの差がわずかに40　eVであるに
もかかわらず，LOフォノンのスペクトル形状は非常に異なっている．　E　c・≦130　eVで
はEc＋の増加に伴いハードニングの状態を保ったままCの濃度の増加を示したが，　Ec・
≧170eVでは急にその傾向がなくなり，逆にダメージの導入を示すスペクトルに変化
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している．
ラマン散乱測定で観測されたEc＋＝130　eV～170　eVにおける大きなスペクトルの変
化は，PL測定において［g－g］βピークシフトの変曲点を与えるEc＋や，電気測定にお
けるlNA－N，1の最大値を与えるEc＋とほぼ一致したEc＋に対して観測されている，こ
うした結果をまとめて考えると，Ec＋＝130　eV～170　eVのエネルギー領域において，
C＋エネルギー増加に伴った，入射C＋イオンとGaAs基板との間における相互作用の
素過程自身の変化，あるいは同時に進行しているいくつかの素過程の優劣関係に変化が
生じたと考えることができる．
　このように，C＋のエネルギーを変化さぜたGaAs：C成長では，　E　c＋を変化さぜるこ
とによりCのドーピング特性や成長薄膜に導入される欠陥の量が大きく変化する．こ
れは主に，Ec＋に依存した表面での素過程の違いによるものと考えられるが，この点に
ついてさらに詳しく調べるためには幅広く他の実験手法を含めたアプローチが必要であ
るため，現時点で確定的な検討を行うことは難しい．しかし，PL測定，電気測定，ラ
マン散乱測定から得られた結果を考慮に入れると，C＋のエネルギーを変化させた際に
生じる現象の原因として以下のような効果を考えることができる．
1．Ec＋≦130　eV～170　eVにおける現象
（1）．成長表面におけるマイグレーションの助長
（2）．Cの吸着作用のEc＋依存性
1．Ec＋≧130　eV～170　eVにおける現象
（1），
（2）．
（3）．
（4）．
Ga，Asの吸着・脱離作用のEc＋依存性
Ec＋増加に伴うスパッタ効果の助長
Ec＋増加に伴う照射損傷欠陥の導入
Cの脱離・吸着作用のEc＋依存性
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4－4　結　言
4－4結　言
本章では，まず超高純度のアンドープGaAsの成長を行い，次に低エネルギーC＋イオン
ビームを用いたGaAs：Cの製作を行った．
CIBMBE装置では，不純物の導入実験に不可欠な，超高純度のアンドープGaAsの成
長が可能であることが低温（2K）でのフォトルミネッセンス測定を通し明らかになった，
このことにより，CIBMBE装置の成長室が成膜時においても背景不純物の少ない極めて
清浄であることを示しているものであり，不純物の導入実験に対し理想的な環境の実現
されていることが示された．
　また，「CIBMBE法によるGaAs：Cの製作とその特性の評価に関する実験」では，
A．導入するCの濃度と成長時の基板温度を変化させた実験
B．導入するCの加速工ネルギー（Ec＋）を変化さぜた実験
に対して，C旧MBE法により作製されたGaAs：C薄膜の室温での電気測定，2Kでのフォ
トルミネッセンス測定，ラマン散乱測定，X線回折測定を行うことにより，　CIBMBEに
よるイオンビームドーピング法が不純物のドーピングとして理想的な手法であることが
明らかにされるとともに，特に，Cの加速工ネルギー（Ec＋）を変化さぜた実験におい
ては，本手法において最も重要かつ特徴的な項目である「低工ネルギーイオンの入射に
伴う基板表面との相互作用」に関し，さらなる理論的，実験的アプローチの必要性が改
めて認識された．
以下に，本章で得られた知見をまとめる．
A，導入するCの濃度と成長時の基板温度を変化させた実験
CIBMBE法によるGaAs：Cの成長の際にドープするCの濃度と成長時の基板温度を変
化さぜ試料を作製し，室温での電気測定，2Kでのフォトルミネッセンス測定，ラマン
散乱測定，X線回折測定を行った結果，次に示す知見を得た，
1．低工ネルギー（100eV，一部170・eV）C＋を用いたGaAsへのイオンビーム
　　ドーピングでは，通常のGaAsの成長温度においてCを効率的に導入する
　　ことができた．
II．　CIBMBEによる成膜プロセスでは，汚染物の混入がほとんどなく，非常に清
　　浄な環境の下で所望のドーパントのみを導入できることが確認された，
108
皿．
1V．
V．
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GaAs中に導入されたCは，成長後熱処理を施さなくても電気的・光学的
にかなり良く活性化しており，低工ネルギーイオンビームを用いることに
よる極低照射損傷下でのドーピングとin－growthアニール効果を確認するこ
とができた．
低工ネルギーC←照射によってGaAsへ導入される結晶欠陥は非常に少なく，
CIBMBE法ではダメージフリーなドーピングが可能であることが示された．
CIBMBE法を用いることにより，成長薄膜の結晶性を保ちつつ，従来手法よ
り低温でのドーピングが可能であるということが示唆された．
B，導入するCの加速工ネルギー（Ec＋）を変化させた実験
CIBMBE法によるGaAs：Cの成長の際にドープするCの加速工ネルギー（Ec＋）を変化
さぜて試料を作製し，2Kでのフォトルミネッセンス測定，室温での電気測定，ラマン
散乱測定を行った結果，次に示す知見を得た．
1．Ec＋を変化さぜたGaAsへのCドーピングでは，　Cのドーピング効率がEc＋
　　に大きく依存していることが確認された．
H．2KにおけるPL測定で観測された［g－g］β発光のEc＋に依存したピークシフ
　　トやVan　der　PauwによるIN　，－N，1の変化から，　Ec＋が30　eV≦Ec＋≦170
　　eVの場合には，尾＋の増加に伴い光学的・電気的に活性なCの量が増加し，
　　Ec＋＞170　eVの場合にはEc＋の増加に伴い光学的・電気的に活性なCの量
　　が減少するという傾向が観測された．
皿．　〔II〕に関連して，　E　c＋＝130・eV～170　eVのエネルギーの時に，光学的・
　　電気的に最も高いドーピング効率が得られた．
］V．Ec＋＝130　eV～170　eVにおいては，入射するC＋イオンとGaAs基板との間
　　での相互作用に変化が生じ，このエネルギー値を境にしてCのドーピング特
　　性や成長薄膜に導入される欠陥の量が大きく変化することが確認された．
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他の手法により製作されたGaAs：C
　　　　　　　試料との比較
5－1　緒言
5－2400keV高工ネルギーイオン注入
5－2－1　室温イオン注入
5－2－2　ホットイオン注入
5－3　カーボン・フィラメント法
5－4　MOMBE・MOCVD法
5－5　結言
5－1緒　言
5－1緒　言
本章では，不純物ドーピング手法として従来より用いられているものの中で，特にC
ドーピングに関して，
（1）．
（2）．
（3）．
（4），
400keV高工ネルギー室温イオン注入法
400keV高工ネルギーホットイオン注入法
カーボン・フィラメント法
MOMBE・MOCVD法
により製作されたGaAs：Cと，　CIBMBE法により製作されたGaAs：Cとの間で膜質やC
の活性化，成長パラメータの自由度等に関して比較を行い，CIBMBE法によるCドー
ピングの特徴とGaAs：C成長薄膜の特性についてさらに検討を加えていく，
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5－2400keV高工ネルギーイオン注入
本章ではC旧MBE法により作製されたGaAs：Cと，デバイス応用を視点に入れた各
種Cドーピング手法とを比較し，C［BMBE法によるCドーピングの特徴とGaAs：C成
長薄膜の特性についてさらに検討を加えていく．
　まずはじめに，400keV高工ネルギーイオン注入法を取り上げる．ここで主に
CIBMBE法によるイオンビームドーピングプロセスと比較する点は以下に示すものであ
る．
（1）．イオン照射（注入）によって基板へ導入される照射損傷とそれに伴う欠
　　陥生成
　〔CIBMBE法によるドーピングではC＋の加速工ネルギーが30　ke＞以下で
　あるのに対し，標準的な数100　keVの高工ネルギーイオン注入では，イ
　オン照射に伴う損傷と基板結晶への欠陥の導入がC旧MBE法に比べてかな
　り多いと考えられる〕
（2）．イオン注入後に行われるアニール処理での欠陥の回復過禾呈特に，ア
　　ニール温度に依存したドーパントの活性化過程と残留欠陥
　〔CIBMBE法によるイオンビームドーピングでは極低工ネルギーイオンビー
　ムを用いているため結晶に与えるダメージは非常に小さく，低い熱処理
　温度（成長基板温度）で高い活性化が得られている．この点を高工ネルギー
　イオン注入と比べる〕
（3）．イオン照射（注入）時の基板温度を変化さぜたときの照射損傷とそれに
　　伴う欠陥生成
　〔CIBMBE法では，イオン照射時の成長基板温度が400℃～600℃程度の
　範囲で変化さぜることができるため，イオン照射と同時に進行するアニー
　ル効果が損傷欠陥の除去とドーパントの活性化に寄与していると考えら
　れる．この点で，ホットイオン注入を400℃～600℃を含む温度範囲で
　行いCIBMBE法と比較する〕
（1），（2）の項目に関しては5－2－1において「400keV室温イオン注入」と，また，（3）の
項目については5－2－2において「400keVホットイオン注入」と比較検討していく．
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5－2－1室温イオン注入
　ここでは主に，Shigetomiらが行った実験［77］を取り上げる，
件は次に示すようなものである，
試料作製・評価法等の条
イオンエネルギー　　100，200，400keV
イオン種　　　　　　質量分離した12C＋
イオンソース　　　　CO2（二酸化炭素）
平坦分布領域　　　　基板表面から0．70μm（LSS計算値）
ドーピング濃度　　　1×loiS～1xlO2°cm’3
基板　　　　　　　　550℃でMBE成長したGaAs：（100）
アニール条件　　　　電気炉アニール，850℃20分間
評価方法　　　　　　2Kフォトルミネッセンス法
　　　　　　　　　　室温ラマン散乱法
　　　　　　　　　　温度可変（35～250K）van　der　Pauw法
図5－1はイオン注入に使用したGaAs基板とC＋を注入された試料に対するラマン散
乱測定結果である．この実験で行われたラマン散乱測定は，疑似後方散乱配置によるも
のであるため（100）基板では，本来後方散乱配置において禁制モードであるTOフォノ
ンが観測されている，観測されたラマン散乱スペクトルは注入されたCの濃度の増加
とともに大きく変化しており，特にCの高濃度領域では注入による照射損傷がかなり
大きいことを示している．292cm≡1に観測されているLOフォノンは，　Cの濃度の増加
にともないその強度が減少し，ピーク位置は低波数側へ大きくシフトしている．Cの
濃度が3xIO18　cm＝3を越えるあたりからLAフォノン等も観測されるようになり，注入
量の増力ロに伴って結晶性の破壊が観測されている，
図5－2はアニール後の2KにおけるPLスペクトルである．　Cの注入量の増加とともに
Cアクセプタに関係した，giや［g－g］といった発光が観測されている．この傾向は第4
章で見てきたMBE　GaAs：BeやCIBMBE　GaAs：Cと同様のものであるが，導入されるC
の量が～1　O”8　cm’3程度になると400　keVイオン注入により作製された試料はMBE
GaAs：BeやCIBMBE　GaAs：Cと異なった傾向を示す．　Cイオン注入の場合，　Cの活性化
率は一般的に～10％程度であるので，図5－2に示した注入濃度と，図4－7や図4．9におけ
るlN　，一　N，1の値とを直接比較をして議論をすることはできないが，　MBE　GaAs：Beや
CiBMBE　GaAs：Cの場合高濃度領域で観測されている［9－9］β発光が図5－2では～1019
cm－3の濃度領域においても観測されていない．この濃度では［g－g］βの現れるほぼ同じ
位置に幅広い発光が観測されているもののそのスペクトル形状・特性ともに［9－9］β
とは大きく異なっている．この違いは，主に高工ネルギーイオン注入に伴って導入され
る多量の照射損傷と，アニールによって除去しきれない残留欠陥の影響と考えられるが，
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図5－1400keVイオン注入法により作製されたGaAs：Cと，
　　　GaAs基板の室温におけるラマンスペクトル
注入に用いた
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（?????????????﹈????????????????
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図5－2400keVイオン注入法により作製されたGaAs：C（アニール後）と，
　　　注入に用いたGaAs基板の2　KにおけるPLスペクトル
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この点を残留欠陥とアニール処理温度の面からもう少し詳しく見ていく．
　図5－3はアニール温度を変化さぜた時のラマン散乱測定におけるLOフォノンの強度
の変化を各C濃度の試料に対して比較したものである．イオン注入に伴い結晶に導入
される損傷の量はC濃度が増えるに伴い増加していることがわかる．これらの損傷は
アニール温度が上昇するに伴いアニールアウトされていき，このラマン散乱測定を見る
限り，～600℃のアニール温度で結晶はほぼ回復していると考えられる．しかしなが
ら，図5－4に示す［g－g］発光強度のアニール温度依存性を見ると，ラマン散乱測定で得
られた～600℃のアニール温度では［g－g］発光は光学的に十分な発光強度が得られてい
ない，また，より高濃度の試料では850℃のアニール温度においても発光強度の飽和
傾向が見られず，このアニール温度では十分とは言えない状態である，これらをまとめ
ると，アニール温度の上昇とともに結晶中に導入された欠陥はアニールアウトされてい
くが，～600℃の時にラマン散乱測定により結晶性の回復を示す結果（ラマン活性）が
得られても，この時点で残留している欠陥により各発光の再結合過程が抑制されており，
PL測定による光学的な活性状態（光学活性）は得られていないということができる．図
5－2のPL測定結果から推測すると，特にCの高濃度領域（≧～1019cm’3）では残留欠陥
による膜質の劣化が大きいと考えられる．この点を調べるために行われたlNズNDIの
温度依存性の結果を図5－5に示す，ここで特に注目すべき点は，図中□で示された5
xl　Oi8　cm　’3の試料と，×で示された1×1　O　i9　cm　’3の試料に関する60K以下でのlNA－NDl
の変化である．ここで観測されたいわゆる「IN　，一　N，1の跳ね上がり」はCの高濃度注入
によって生成されアニール後も残留している欠陥によるものと考えられているが，詳細
な研究は現在までのところなされていない．
ここまで，一般的な高工ネルギーイオン注入について，Cのドーピングを行った場合
を例に取って見てきたが，この例とCIBMBE　GaAs：Cを比車交すると次のようなことが得
られる．
1．高工ネルギーイオン注入法では，ドーピング濃度の増加に伴い結晶中に導
　　入される欠陥の量が増し，注入膜質の電気的・光学的特性を著しく低下さ
　　ぜるのに対し，CIBMBE法によるイオンビームドーピングでは極低工ネル
　　ギーイオンビームを用いているため結晶に与えるダメージは非常に小さく，
　　≧～1　oig　cm　’3のドーピングを行っても非常に良い結晶性を得ることができ
　　る，
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図5－3　アニール温度を変化さぜた時のLOフォノンスペクトルの強度変化
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図5－4　［g－g］発光強度のアニール温度依存性
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図5－5　400keVイオン注入法により作製されたGaAs：CにおけるlN元N，1
　　　の温度依存性
7ア9
5－2400kW高工ネルギLイオン注λ
ll．　〔1〕に関連して，高工ネルギーイオン注入法では導入したCの活性化過
　　程・結晶性の回復過程に
性?????? ???? 550℃以上のアニールが必要
700℃以上のアニールが必要
850℃以上のアニールが必要
があり，高濃度のC導入においては通常のアニール温度（850℃）では十分
な光学活性が得られないのに対し，CIBMBE法によるドーピングでは500
℃という低い熱処理温度（成長基板温度）で十分高い光学的な活性化が得
られている，この様子を図5－6にまとめる，
皿．図5－5に示されている1　N　，－N，　1の温度依存性で観測されたcの高濃度領域
　　での「lN，－N，1の跳ね上がり」は，残留欠陥によるものと考えられている
　　が，CIBMBE法にでは成膜後の欠陥の量が極めて少ないことから，
　　CIBMBEGaAs：Cでの同様の測定では「INズNDIの跳ね上がり」が観測さ
　　れない可能性が大きい．
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5－2－2ホットイオン注入
　ここでは主に，基板温度を高温にして不純物を注入するホットイオン注入法における
照射損傷の導入とそれに伴う欠陥について，基板温度を変化させた場合の生成・消滅過
程について調べながら，C旧MBE　GaAs：Cとの間でイオンビームエネルギーの効果膜
質等を比較検討していく，ホットイオン注入法によるGaAs：Cの製作は，本研究の一部
として行われたものである，また，ホットイオン注入法によるGaAsへの不純物のドー
ピングは，現在までに多くの報告がなされているが，
川．注入時の基板温度が比較的低い（≦～400℃）領域で行われていること
　　が多い．
（2）．両性不純物CのGaAsへのイオン注入は多く行われているが，ホット
　　イオン注入，特に高い基板温度についての報告はほとんどない．
といった現状を考えると，本節で述べるホットイオン注入法によるGaAs：Cの製作では，
ただ単にC旧MBE　GaAs：Cとの比較だけではなく，高工ネルギーホットイオン注入
GaAs：Cの特性に関しても新たな知見が得られるものと考えられる．試料作製・試料評
価条件等は第3章にまとめて述べている，
図5－7は，注入時の基板温度を室温から600℃まで変化させてCを1xlO18　cm’3注入
した試料についてのAs－implanted状態におけるラマン散乱測定結果である．比較のた
めに注入に用いたMBE成長超高純度UD－GaAs基板に対するスペクトルも同時に示し
てある．図中291cmサ1に観測されているピークはLOフォノンによるピークである，
観測されたピークはLOフォノンピークのみであり，イオン注入時のダメージ導入が顕
著な場合に観測されるLOフォノンの低波数側への大きなシフトやスペクトル強度の急
激な減少また禁制モードによるピーク等はどの基板温度についても観測されていない．
このことから，Cの注入量が1xl　018　cm　’3の場合においては，ラマン散乱測定結果を見
る限り，結晶性はある程度保たれていると考えられる．しかしながら，詳しく見てみる
と，基板温度が室温100℃の時にはLOフォノンがわずかに低波数側ヘシフトし，そ
の強度も減少している．その後，200℃以上の基板温度ではLOフォノンは回復してい
る．こうした結果から，1×1　oi8　cm’3の注入量に対しては，室温や100℃の場合にはin．
sltuアニールによる効果が十分ではなく，　As－implantedの状態では結晶中に多くのダメー
ジが除去されずに残留していると考えられる．一方，注入時の基板温度を上昇さぜて，
導入されるダメージの除去と結晶性の回復を助長さぜるホットイオン注入の効果は確認
されたものの，基板温度の上昇に伴った顕著な差としては観測されていない．これは，
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図5－7　注入時の基板温度を室温から600℃まで変化さぜ，Cを1×1　Oi8　cm－3
　　　注入した試料のAs－implanted状態におけるラマンスペクトル
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Cの注入量が1×10　i8　cm’3の場合，ラマン散乱測定で明確な違いとなって現れる程のダ
メージが結晶中に導入されていないことによるものと思われる．
この点を詳しく調べるためCの注入量を1xl　O　’g　cm　’3としてラマン散乱測定を行って
いる．その結果を図5－8に示す．注入量が1×1　O　ig　cm　’3になると，室温から150℃で注
入を行った試料では導入されたダメージによりLOフォノンが低波数側へ大きくシフト
し，その強度もかなり減少している．この傾向は，基板温度の上昇とともに改善され，
600℃の場合には基板のLOフォノンピークと同じ程度にまで回復していることがわか
る，この結果から，注入時に基板温度を上げることで，注入に伴うダメージをin－situ
にアニールアウトすることが可能であることを示しており，ホットイオン注入法の有利
性を示している．さらに，高い基板温度における注入では1注入後に基板に残留してい
るダメージが少ないことから，その後のアニールを施すことにより，一般的には室温や
低い基板温度で注入した試料に比べてより高いCの活性化率が期待できる，
CIBMBE　GaAs：Cの成長は500～590℃の基板温度で行われ，第4章に示した通りin－
situなCの光学的活性化が得られている．ホットイオン注入によるGaAs：Cでは，基板
温度500℃以上の試料に関しては1x1019cm’3の注入量の場合においても十分にラマン
活性であるものの，前節で述べたようにラマン活性とフォトルミネッセンス測定等の光
学活性には検出感度の違いによる差のあることがわかっているので，in－situなCの光
学活性を調べるために2Kフォトルミネッセンス測定を行った，しかしながら，　As－
lmplantedの状態では注入時の基板温度に関係なく発光は観測されず，光学的には不活
性であった．CIBMBE　GaAs：CではAs’grownの状態でかなり高い光学活性が得られた
ことを考えると，400keVホットイオン注入GaAs：Cでは，イオンの入射に伴うダメー
ジの生成量が多く，注入時の基板温度をCIBMBE　GaAs：Cの場合と同じ～550℃の高温
にしても同等の膜質を得ることはできないことを示している．
次に，850℃の炉アニールを20分間行い2KPL測定を行った．図5－9は1×1　O‘8　cm’3
の注入量に対するPLスペクトルである．アニールを施すことにより，導入されたCア
クセプタに関連した発光（e，CAs），（AO，　X），［9－9］が観測されるようになり，　Cが光学的
に活性化していることがわかる．しかしながら，図4－6，　4－9，4－10を参照するとPLスペ
クトル的には1　O’6　cm　－3後半あるいは1017cm’3前半の濃度領域で観測されるスペクトル
であることがわかる．一般的なイオン注入法によるCのドーピングでは～10％の活性
化率であるので1×1　O”8　cmr3の注入量に対して～10i7　cm’3のキャリア濃度は値としては
リ・一一一・ズナブルなものであるが，予想したような高い基板温度における高活性化は得られ
ていない，また，興味深いこととして，Cの高活性化は比較的基板温度の低い領域（
～150℃）で得られていることである，すでに述べたように［9－9］は膜中のアクセプタ
不純物濃度の増加とともに低工ネルギー側ヘピークシフトを示す傾向があるが，図5－9
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図5－8　注入時の基板温度を室温から600℃まで変化さぜ，Cを1　xl　O”9　cm’3
　　　注入した試料のAs－implanted状態におけるラマンスペクトル
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図5－9　注入時の基板温度を室温から600℃まで変化さぜ，Cを1　×1　O”8　cm－3
　　　注入した試料のアニール後の2KにおけるPLスペクトル
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においては100～150℃付近で最も低工ネルギー側ヘシフトし，その後は，基板温度の
上昇に伴って高工ネルギー側へとシフトしている，このことは，Cの注入量が一定で
あることを考えると100～150℃付近でCアクセプタの活性化が最大となり，基板温度
が上がるにつれその活性化率が減少していくと考えることができる．この傾向は，図5－
10に示す電気測定結果にも現れている．
　図5－1・1はCを1xl　019　CM－3注入した試料に対するPLスペクトルである，ここでは基
板温度の低い領域で［9－9］βが観測されているがピーク位置から推測して～2×1017　cm　’3
程度のキャリア濃度に対応するものである．基板温度の上昇に伴い［g－g］βの形が崩れ
500～600℃付近では（A°，X），［g－g］が観測されるようになる．こうしたPLスペクトル
の変化から，膜中で活性化しているCアクセプタの量はおよそ1017　cm　’3前半の濃度で
あると見積もることができるが，この値は図5－10に示した電気測定結果と一致するもの
である．しかしながら，Cの注入量が1×1　O　”9　cm　’3にもかかわらず活性化したCの量は
～1　xl　Oi7　cm’3程度にとどまっており，1×10”8　cm’3の注入の場合と比べて活性化率は大
きく減少している，この原因としてはっきりとしたことはまだ判っていないが，図5－9
において830nmに観測されている（e，CA、）発光の低工ネルギー側あるいは図5－1　1にお
いて基板温度300℃以上で観測されている832nm付近の発光はドナー一アクセプタ・
ペアによる発光と考えられ，ドナー不純物の導入に伴う補償効果が働いている可能性が
示唆される，ホットイオン注入GaAs：CについてもGaAs基板には第4章で示した
MBE成長の超高純度UD－GaAsを用いているため基板中に含まれる残留ドナーの量は極
めて少なく，ほとんど無視することができる，したがって，図5－9や5－1　1で観測されて
いるドナー源としては両性不純物CがGaサイトに入りドナーとして取り込まれたため
と考ることができる，通常Cは，GaAs中においてGa－CとAs－Cの間の結合力の違
いによりアクセプタ不純物として振る舞うが［78］，これはCの導入が穏やかに行われた
時に適用されるものであり高工ネルギーイオン注入ではそれがあてはまらない可能性も
ある，また，イオン注入によるC導入では，Cが100　meV程度の深いアクセプタ準位
を形成し，その結果Cアクセプタに関与した発光が消失するという報告もある．しか
しながら1アクセプタ不純物の量に対して1／100程度の微量のドナー不純物の導入で容
易に消滅する［9－9］が観測されていることを考えると膜中に存在していると考えている
ドナー不純物の量はさほど多くないとも考えられる，いずれにしてもこの点に関しては
別途詳しく調べていく必要がある，
本節では，高工ネルギーホットイオン注入法によりGaAs：Cを製作し，　C旧MBE
GaAs：Cの成長温度と同程度まで基板温度を上げた場合のCのドーピング特性を調べて
きたが，本節の実験により次のような知見が得られた．
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図5－10400keVホットイオン注入法により作製した
GaAs：Cにおける｜NA－N，1の基板温度依存性
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図5－11注入時の基板温度を室温から600℃まで変化さぜ，Cを1x1019
　　　　cm’3注入した試料のアニール後の2　KにおけるPLスペクトル
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L　ホットイオン注入によるGaAs：Cでは，基板温度500℃以上の試料に関し
　　て1xl　O　”9　cm　’3の注入量の場合においてもAs－implantedの状態で十分にラ
　　マン活性であるが，2Kフォトルミネッセンス測定の結果から，　As－
　　implantedの状態ではCIBMBE　GaAs：Cの成長温度と同じ500～600℃の基
　　板温度で注入を行っても光学的には不活性であることがわかった，
1．　〔工〕に関連して，CIBMBE　GaAs：CではAs－grownの状態でかなり高い光
　　学活性が得られているのに対し，400keVホットイオン注入GaAs：Cでは，
　　イオンの入射に伴うダメージの生成量が多く，注入時の基板温度を
　　C旧MBE　GaAs：Cの場合と同じ～600℃の高温にしてもダメージを十分に
　　は取り除けず残留してしまい結果的にCの活性化や膜質を悪化させてしま
　　う．したがって，CIBMBE　GaAs：Cにおける高活性化，低照射損傷欠陥は，
　　基板温度が高いことに起因するだけではなく，低工ネルギーイオンビーム
　　を用いることによる効果が大きい，
皿．注入時の基板温度が～150℃付近の時にCの高い活性化率が得られた．
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5－3カーボン・フィラメント法
　Cは高融点材料であるために，成長に必要とされる蒸気圧を固体ソースMBEにおい
て得るためには高い蒸発セル温度（～2000℃）が必要とされる．しかしながら，この
温度は，技術的に見て従来型の蒸発セルでは実現することが難しく，代替の方法を用い
なければならない．その1つの方法がCIBMBE法であるが，この他のMBE装置を用い
たCドーピング手法としてカーボン・フィラメント法によるドーピング法がある［79，8°］，
　この手法では，Cの蒸発源として超高純度のグラファイトをフィラメント状に加工し，
これに20A前後の電流を流すことでグラファイト・フィラメントを非常に高温にする，
この状態では，グラフアイト・フィラメント表面からCクラスター（C，，C、，C，等）が
脱離し，それらをCソースとして用いることでドーピングを行っている，この方法に
よるCドーピングは，固体ソースMBEで用いられている通常の蒸発セルと置き換える
ことで，比較的簡単にCのフラックスが得られる．また，その取り扱いも簡単であり，
Cのフラックスはグラファイト・フィラメントに流す電流値をコントロールすることに
よりかなり制御性良く，デバイス応用上必要されるC濃度領域に対して幅広く濃度を
変化さぜることができる．しかしながら，1×1　O　’5　cm　’3～1×10　”9　cm’3のドーピング濃
度を行う際のグラファイト・フィラメントの表面温度は1550℃～2150℃にもなり，
基板自身がグラファイト・フィラメントセルから直接受ける熱輻射によって成長条件に
大きな影響を5えてしまう．また，グラフアイト・フィラメントセルの近辺から同様の
熱輻射によりアウトガスが生じ，背景圧力が上昇して成長結晶の純度の低下をもたらし
てしまう．さらに，先に述べたように，グラフアイト・フィラメントから得られるC
分子線ビームには単独のC原子以外にC2，C、等のクラスターも含まれており膜質に影
響を与えると考えられる，
カーボン・フィラメント法によるGaAs：Cの製作では，電気的にかなり良いものが得
られており，HBT等のデバイス応用にも十分適用可能であるという実験結果もある［81】．
しかしながら1PLのように非常に感度の高い評価手法を用いるとカーボン・フィラメ
ント法特有のピークが観測される．図5－12はカーボン・フィラメント法により作製され
たGaAs：Cの2KにおけるPLスペクトルである．この試料はカーボン・フィラメント
法によるGaAs：C成長の第一人者であるAT＆T　Bell研究所Dr．　R．　J．　Malikより提供を受
けたものである．比較のために，CIBMBEで成長した同程度のC濃度の試料について
のスペクトルも示してある，1，9　×10　”8　cm　’3の試料では傾向としてはCIBMBE　GaAs：C
とほぼ同じで［9－9］βと思われる発光が観測されており，グラフアイト・フィラメント
セルからの強い熱輻射にもかかわらず，膜質がほぼ保たれた状態でCのドーピングが
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図5－12　カーボン・フィラメント法により作製されたGaAs：CとCIBMBE　GaAs：C
　　　　に対し，ほぼ等しいC濃度で比較した2KにおけるPLスペクトル
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行われていると見ることができる，しかしながら，観測されているピークの形状や，ピー
ク位置から推測するとPLスペクトル的には～10i7　cm’3程度のキャリア数であり，電気
測定により1．9　xlO　”8　cm　’3という値が得られていることを考えると，本試料では光学的
な活性化が抑制されているものと推測できる，
1　×1017　cm　”3の試料では，［g－g］発光と（e，CA、）発光の間の波長領域に，明らかに欠
陥かあるいはCクラスターの導入に関係したものと思われる複数のピークが観測され
ている．これらの発光はカーボン・フィラメント法を用いたGaAs：C特有の発光であり，
Cの導入に際したグラフアイト・フィラメントセルからの強い輻射熱，あるいはCク
ラスターが膜中に取り込まれたことによる影響により膜質の低下が起こっているものと
考えられる．
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5－4MOMBE・CBE・MOCVD法
MOMBE，CBE，MOCVDにおいてGaAs：Cを製作する際にはCソースとして
（1＞．　TMGa［82，83｝
（2）．CCI、，CBr、などのハロメタン［84・85〕
（3）．1，H，Cなどの材料［86］
等が用いられている．TMGaを用いたCドーピングでは非常に効率の良いドーピング
が可能である．この場合Cは，TMGaの分解生成物であるGaCH　3が未分解のまま結晶
中に取り込まれることによってドーピングされ，かなり高いドーピング濃度を得ること
ができる特徴をもつ．現在までに～1　02i　cm’3のドーピングが実現されている．しかしな
がら，このTMGaを用いたCドーピングではCの付着係数すなわちドーピング効率が
成長基板温度に強く依存するため高濃度のドーピングの場合，成長速度を下げなければ
ならないという欠点がある．
CCI4，CBr　4などのハロメタンを用いたCドーピングでは，　TMGaの場合とは違いC
の濃度を成長速度とは完全に独立してコントロールすることができる，しかしcrを含
んだハライド原料は環境問題等との兼ね合いで法規制の対象となり，使用されなくなり
つつある，また，CBr　4は毒性や真空漕内の汚染・腐食の問題があり他の代替材料が模
索されている．
　これらの材料を用いたCドーピングでは，かなり高いドーピング濃度が比較的簡単
に得られることからGaAs：Cを製作する上では非常に有効な手法であるといえる．しか
し，これらの手法で作製された試料に対しては，電気的な活性化と移動度の評価，X線
回折による格子の縮ノ」、効果［87］，熱処理による拡散効果［88］，高濃度領域でのCの局在振
動モードの測定［89等は行われているが，系統的なCドーピングに関する光学的な評価
の例はほとんどない，したがって，CIBMBE法によるGaAs：Cとの間で直接比較をする
ことは現段階ではできない．しかしながら，Cソースとして用いられている材料には汚
染物となり得る多くの元素が含まれているため，成長結晶の純度はかなり低下するもの
と考えられる．
またlCIBMBEとの間でドーピング手法上の比較をすると，　MOMBE，CBE，MOCVD
においてはTMGaのような材料によるCドーピングの場合を除き，異なった種類のド＿
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パントを新たに導入する場合には，純度が高いこと，毒性が低いこと，適当な蒸気圧が
得られること，装置内の汚染がすくないことなど多くの条件をクリアする原料を探さね
ばならず，膜質もこうしたソース源に依存するといっても過言ではない．この点で
CiBMBEはドーパント材料をイオンとして引き出すことができれば，母体材料の成長と
は完全に独立に，かつ上述のクリアすべき項目に加え，フラックス，付着係数等ほと
んどの成膜条件を理想的にすることができる．
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本章ではCIBMBE法により作製されたGaAs：Cと，デバイス応用を視点に入れた各
種ドーピング手法の，高工ネルギー（400keV）イオン注入法，高工ネルギー（400　keV）
ホットイオン注入法．カーボン・フィラメント法，MOCVD，　CBE，　MOMBE法による
GaAs：CとCIBMBE　GaAs：Cとの間で導入されたCの活性化や膜質の違い，成膜時にお
けるドーピングパラメータの自由度や成膜のしやすさ等について比較・検討を行い以下
のような知見を得た．
L　高工ネルギーイオン注入法では，ドーピング濃度の増加に伴い結晶中に導入さ
　　れる欠陥の量が増し，注入膜質の電気的・光学的特性を著しく低下さぜるのに
　　対し，CIBMBE法によるイオンビームドーピングでは極低工ネルギーイオンビー
　　ムを用いているため結晶に与えるダメージは非常に小さく，≧～10‘9cm’3のドー
　　ピングを行っても非常に良い結晶性を得ることができる．
1．高エネルギーイオン注入法では，～1　oig　cm　’3程度の高濃度のC導入において
　　高温アニール（～850℃）を行ってもCの十分な光学活性が得られないのに対
　　し，C旧MBE法によるドーピングでは500℃という低い熱処理温度（成長基板
　　温度）で十分高い光学的な活性化の得られることが確認され，低温ドーピング
　　の実現されていることが明らかになった．
皿．CIBMBE　GaAs：CではAs－grownの状態でかなり高い光学活性が得られている
　　のに対し，400keVホットイオン注入GaAs：Cでは，イオンの入射に伴うダメー
　　ジの生成量が多く，注入時の基板温度をCIBMBE　GaAs：Cの場合と同じ～600
　　℃の高温にしてもダメージを十分には取り除くことができずに残留してしま
　　い，結果的にCの活性化や膜質を悪化さぜてしまうことが判明した，このこ
　　とから，CIBMBE　GaAs：Cにおける高活性化，低照射損傷欠陥は，基板温度が
　　高いことに起因するだけではなく，低工ネルギーイオンビームを用いることに
　　よる効果が大きいということが明らかになった，
］V・CIBMBEにおけるドーピングは，母体材料の成長とは完全に独立に行われ，か
　　つドーパント原子の付着係数，ガスソースの純度等により膜質が影響を受ける
　　ことがないため従来型のドーピング手法と比較した場合，理想的な成膜条件を
　　達成しつつ成膜を行うことができるということが明らかとなった．
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本研究では，イオン線・分子線複合結晶成長（CIBMBE）装置を開発し，ヘテロ接合バ
イポーラトランジスタ用ベース層の製作を行い，その特性を評価するとともに，薄膜に
対する不純物ドーピング効果に関する基本的な特性の結果を報告したものである．また，
本研究で得られた結果をもとに，次世代半導体材料のための材料開発技術として，低エ
ネルギーイオンビームを用いた薄膜形成プロセスの可能性，有用性の提案を行った，
以下に，本研究によって明らかにされた主要な結果について述べる、
1．イオン線・分子線複合結晶成長（CIBMBE）装置の開発
低エネルギーイオン加速装置と分子線工ピタキシー装置とを超高真空下で接続したイ
オン線・分子線複合結晶成長（CIBMBE）装置の開発を行った．本装置は，イオン注入法
とMBE法の長所を合わぜ持つ成膜手法であり，低工ネルギーイオンビームプロセスを
導入することで，イオン照射にともなう損傷生成を低減させ，かつ非熱平衡下での薄膜
形成過程を可能にすることにより，従来の方法では成膜が難しかった材料の製作，不純
物ドーピングを実現できることが明らかになった，
CIBMBE装置における成長室内の環境は極めて清浄な状態に保たれており，質量分離
されたイオンビームの導入と相まって，超高純度の成膜環境が達成されている，また，
分子線イオンビームともに高い制御性が確保されていることに加え，イオンビームを
均一化して照射することができるため，材料の精密作製，均一成膜急峻なドーピング
プロフアイルを実現することができる，しかしながら，現時点におけるCIBMBE装置
の構造では，使用するイオンビームのエネルギーを極低工ネルギー（≦100　eV）領域ま
で下げると空間電荷効果によりイオンビームの集束性が著しく低下し，大電流を得るこ
とは難しい傾向にあることが明らかになった，この点に関しては，順次改善していく必
要がある．
［［，CIBMBE法によるGaAs：Cの製作とその特性の評価
CIBMBE法によりGaAs：Cの成長を行い，室温での電気測定，温度2Kでのフォトル
ミネッセンス測定，ラマン散乱測定，X線回折測定を行った結果，次に示す知見を得た．
A．導入するCの濃度と成長時の基板温度を変化させた実験
（1）．低工ネルギー（100　eV，一部170　eV）C＋を用いたGaAsへのイオンビームドー
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　　ピングでは，通常のGaAsの成長温度においてCを効率的に導入することがで
　　きた．また，CIBMBEによる成膜プロセスでは，汚染物の混入がほとんどなく，
　　非常に清浄な環境の下で所望のドーパントのみを導入できることが確認された．
（2）．C旧MBE法によるCドーピングでは，導入されたCがAs－grownの状態で電気
　　的・光学的に十分活性化しており，低工ネルギーイオンビームを用いることに
　　よる極低照射損傷下でのドーピングとin－groWthアニール効果を確i認すること
　　ができた．また，低工ネルギーC＋照射によってGaAsへ導入される結晶欠陥
　　は非常に少なく，ダメージフリーな状態でドーピングの可能なことが示された，
　　こうしたことから，CIBMBE法を用いることにより，成長薄膜の結晶性を保ち
　　つつ，従来手法より低温でのドーピングが可能であるということが実験的に明
　　らかにされた．
B．導入するCの加速工ネルギー（Ec＋）を変化さぜた実験
（3）．Ec＋を30　eV～1000　eVの範囲で変化させたGaAsへのCドーピングでは，　C
　　のドーピング効率がEc＋に大きく依存していることが確認された，特に，　Ec＋
　　＝130eV～170・eVのエネルギー領域において，光学的・電気的に最も高いC
　　のドーピング効率が得られた．
（4）．Ec＋＝130・eV～170・eVにおいては，入射するC＋イオンとGaAs基板との間で
　　の相互作用に変化が生じ，このエネルギー領域を境にしてCのドーピング特
　　性や成長薄膜に導入される欠陥の量が大きく変化することが裏付けられた．
こうした内容から，CIBMBEによるイオンビームドーピング法が不純物のドーピングと
して理想的な手法であることが示されるとともに，本手法において最も重要かつ特徴的
な項目である「低工ネルギーイオンの入射に伴う基板表面との相互作用」に関し，さら
なる理論的，実験的アプローチの必要性が改めて認識された，
皿，不純物ドーピング手法としてのC旧MBE法の有用性
不純物ドーピング手法として従来より用いられているものの中で，特にCドーピン
グに関して，高工ネルギー（400keV）イオン注入法，高工ネルギー（400　keV）ホットイ
オン注入法．カーボン・フィラメント法，MOCVD，　CBE，　MOMBE法によるGaAs：Cと
CIBMBE　GaAs：Cとの間で比較を行い以下のような知見を得た．
川．高エネルギーイオン注入法では，ドーピング濃度の増加に伴い結晶中に導入さ
　　れる欠陥の量が増し，注入膜質の電気的・光学的特性を著しく低下さぜるのに
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　　対し，C旧MBE法によるイオンビームドーピングでは極低工ネルギーイオンビー
　　ムを用いているため結晶に与えるダメージは非常にノ」、さく，≧～1　oigcm’3のドー
　　ピングを行っても非常に良い結晶性を得ることができる、
（2）．高工ネルギーイオン注入法では，～1　019　cm’3程度の高濃度のC導入において
　　高温アニール（～850℃）を行ってもCの十分な光学活性が得られないのに対
　　し，CIBMBE法によるドーピングでは500℃という低い熱処理温度（成長基板
　　温度）で十分高い光学的な活性化の得られることが確認され，低温ドーピング
　　の実現されていることが明らかになった，
（3）．CIBMBE　GaAs：CではAs－grownの状態でかなり高い光学活性が得られている
　　のに対し，400keVホットイオン注入GaAs：Cでは，イオンの入射に伴うダメー
　　ジの生成量が多く，注入時の基板温度をCIBMBE　GaAs：Cの場合と同じ～600
　　℃の高温にしてもダメージを十分には取り除くことができずに残留してしま
　　い，結果的にCの活性化や膜質を悪化さぜてしまうことが判明した．このこ
　　とから，C旧MBE　GaAs：Cにおける高活性化，低照射損傷欠陥は，基板温度が
　　高いことに起因するだけではなく，低工ネルギーイオンビームを用いることに
　　よる効果が大きいということが明らかになった．
（4）．C旧MBEにおけるドーピングは1母体材料の成長とは完全に独立に行われ，か
　　つドーパント原子の付着係数，ガスソースの純度等により膜質が影響を受ける
　　ことがないため従来型のドーピング手法と比較した場合，理想的な成膜条件を
　　達成しつつ成膜を行うことができるということが明らかとなった．
このように，C旧MBE法による不純物導入は従来手法にはない特徴を数多く有している
ドーピング手法であり，従来手法では実現の難しい材料を理想的な成膜環境のもとで形
成可能であることが明らかになった．
以上，本研究では，薄膜に対する不純物ドーピング効果に関する基本的な特性を低工ネ
1レギーイオンビームプロセスという観点から検討したものであり，本研究によって得ら
れた知見は高機能素子製作のための材料開発技術の確立に貢献し，今後その重要性が増
大してくると考えられる新材料の合成，次世代半導体材料開発に寄与をなすものと思わ
れる．
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6－2－130eV～30　keVのエネルギー領域におけるドーピング特性
　イオンビームを固体に照射される場合，入射イオンのエネルギーの増加に伴って基
板表面との相互作用が大別して
①　堆積or表面近傍への極浅い注入
②．スパッタリング
③．イオン注入
のように変化することは既に述べてきた．本研究で行ったCIBMBE　GaAs：Cのエネル
ギー依存性実験では30eV～1　keVのイオンエネルギーに対してCのドーピング特性
を調べているが，このエネルギー領域は上述の「①．堆積or表面近傍への極浅い注入」
に相当するエネルギー領域についてのみ行われたものである，今後は，さらにC＋イ
オンのエネルギーを上げ，
（1）．ドーピング特性
　　　一電気的活性化
　　　一光学的活性化
（2）．ダメージによる欠陥の導入
（3）．スパッタ効果
（4）．イオン注入効果
等を系統的に調べていく必要がある．CIBMBE　GaAs：CにおいてC＋のエネルギーを増
加させていった場合には入射イオンー表面相互作用の変遷に伴って，図6－1に実線で
示されたようなドーピング特性が予想されるが，実際にはもっと複雑な傾向を示す可
能性は十分にある．図中陰になっているエネルギー領域は今回の実験では行われなかっ
た部分を示している．このエネルギー領域ではC＋エネルギーの増加に伴いスパッタ
領域からイオン注入領域へと入射イオンー固体相互作用が変化する部分であるため，
今後このエネルギー領域における実験を行うことによりC＋のドーピング特性とイオ
ンエネルギーとの間の関係を調べる上で非常に重要な知見を得ることができると考え
られる．また，将来的には，照射するイオン種を変えてドーピングを行うことや，不
活性ガスを用いてダメージによる効果を抽出し調べることもイオンビームドーピング
法を確立していく上で必要なことである．
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6－2－2　イオン照射損傷の形成・消滅過程の実時間測定（RHEED）
　図6－2は基板温度70℃の状態で30keVのC＋ビームをGaAs基板に1分間照射した
ときのRHEED信号の強度変化の様子を示したものである．　C＋ビームが照射されると
RHEED信号強度は減少し，ビームが照射されている間減少し続けている．ビーム照
射が停止すると信号強度の減少も止まり，その後はわずかながら強度の回復がみられ
る，基板温度が70℃の場合にはビーム停止後の回復が非常にゆっくりと進むが，基
板温度を～400℃程度まで上げるとRHEED信号強度の回復がはっきりと観測できる，
ここで観測されているRHEED信号強度の減少はイオンビーム照射に伴って結晶中に
導入されている照射損傷の形成によるものであり，損傷生成の過程がin－situかつ実時
間で観測されている．また，イオンビーム停止後の信号強度の回復は，導入された損
傷の消滅を示すものであり，こちらの場合も実時間の測定がなされている．イオン注
入あるいはイオン照射に伴う照射損傷の生成過程に関する研究は，実際の実験結果か
ら，またシミュレーション結果から評価されているが，今回C旧MBE装置で得られた
ようなイオン照射損傷の形成・消滅過程のin－situ　，実時間測定は他にほとんど例がな
い．こうした点で，CIBMBE装置を用いたこれらの実験は，アニール温度領域におけ
る損傷消滅過程も含め，照射損傷の形成・消滅過程に関して新たな知見を得ることが
できる可能性を有している．
6－2－3　低温結晶成長におけるイオンビームエネルギーの役割
成膜プロセスの低温化はデバイス製造工程の効率化，デバイスの性能の信頼性向上
等を達成する上で重要なプアクターであるが，一般に結晶成長時の基板温度を最適値
より下げると膜質は悪化する傾向にある［95］．MBE法による結晶成長では，基板表面に
おける原子のマイグレーションが膜質に大きな影響を与えるため，成長基板温度が下
がりマイグレーションが抑制されると成長結晶中に欠陥等が導入されて電気的・光学
的な特性が低下する［96’97］．
　成長基板表面に入射してくるイオンは，蒸発セルや基板から得られる熱工ネルギー
よりはるかに大きな運動工ネルギーを持っているため基板表面における原子のマイグ
レーションを助長する効果がある［98］，この効果を用いれば，低温で結晶成長を行なう
場合でもイオンビームを照射することで基板表面の拡散原子に運動工ネルギーを与え
ることができ，結果的にマイグレーションが助長され，低基板温度での成長にもかか
わらずあたかも高温で成長したものと同等の成膜が可能である，
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科学技術庁招聰研究員Stefan　Winter博士（University　Konstanz：Germany）には，
C旧MBE装置における低工ネルギーイオンビームの取り扱いに関して全面的に御指導い
ただきました，深く感謝いたしております．
光機能研究室ノ」、原明主任研究官には，CIBMBE装置フォトルミネッセンス測定装置，
ラマン散乱測定装置等本研究で使用したすべての装置に関連した諸設備の改良，改善
をはじめ，研究全般にわたり多大な御協力をいただきました，本当にありがとうござい
ました，
　本研究を進めるにあたり，数々の御協力および御討論をいただきました光機能研究室
U」田昭政主任研究官，仁木栄主任研究官，柴EB肇主任研究官，　Paul　Fons主任研究官，
また科学技術庁招聰研究員沈鴻烈博士（上海冶金研究所：中華人民共和国）に深く感謝い
たします，
　外務省一アメリ力科学財団招聰研究員Charles　W，　Tu教授（University　of　California，　San
Diego）にはlnGaAsの成長，ドーピング全般に関して御指導いただきました．また，
RHEEDによる表面構造の解析法についても御指導いただきました，心より感謝いたし
ております．
　第5章における高工ネルギーホットイオン注入による試料作製では電子デバイス部プ
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ロセス基礎部田上尚男主任研究官に御協力いただきました．深く御礼申し上げます．ま
た，本研究における電気測定（Van　der　Pauw法）については電子デバイス部デバイス構
成研究室高橋徹夫主任研究官に御協力いただきましたことを感謝いたします，
㈱ユニオンマテリアル桜木史朗博ゴ：には本研究を進めるにあたり数々の御協力ならび
に重要な御助言をいただきました．心より御礼申し上げます．また，通商産業省工業技
術院大阪工業試験所主席研究官佐藤守博士，日立製作所日立研究所三宅潔博士，大橋鉄
也†専士，日本航空電子工業中央研究所潟岡泉博士，伊藤和彦博士には多くの御助言，御
鞭燵をいただきました．誠にありがたく，心より御礼申し上げます，
　光機能研究室において実習生として本研究を進めていく中で，他大学より派遣されて
きている多くの学部学生，大学院生に御協力いただきました．学生の皆さまには実験に
協力していただいただけでなく，私自身，後進の方々を指導するという機会を得ること
ができ，及ばずながら，皆さまに助言をしていく中から多くのことを学ばぜていただき
ました，明治大学察育欣君，東京理科大学西谷将文君，川角容子さん，東海大学原田健
太郎君，千葉大学島隆之君，皆さまの御協力に心より感謝いたします．
　このような研究機会を与えて下さいました前光技術部部長島田潤一博士，現光技術部
部長矢嶋弘義博士に深謝いたします．
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低工ネルギーイオンビームを用いた薄膜形成
A－1低エネルギーイオンビーム
低工ネルギーイオンビームと固体表面の相互作用は図A－1に示すようにイオンのエネ
ルギーによって変化する．現在注目されている低工ネルギーイオンビームによる「堆積
／表面近傍への浅い注入」領域での成膜は，従来にはない準安定な電気・電子薄膜材料
の創製が可能であるが現段階で確立されつつある高工ネルギーイオン注入等での装置・
理論は低工ネルギーのプロセスでは物理的な見地から適用できない部分が多く，新たに
研究・開発されなければならない，
低工ネルギーイオンビームによる薄膜形成を行う上で重要となる主な項目は次の4つ
にまとめることができる，
1．低工ネルギーイオンと固体表面との相互作用
　　低工ネルギー粒子による衝突の物理的な解析は，数keV以上で起こる粒子の衝
突とは大きく異なっている，実際，低工ネルギー粒子の衝突で非弾性的に生じる
エネルギー移動やエネルギー損失については，その大部分が未解明のままである，
2，ダメージと欠陥の生成
　　低工ネルギーイオンが固体表面に衝突する際に生じる欠陥については，その制
　御と生じた欠陥の解析を行うことが高品質電気・電子材料の成長に不可欠である．
　低工ネルギーイオンビームをMBE装置等と組み合わぜて用い，幅広く，多くの材
　料に対して薄膜形成を行う場合には，イオン照射に伴うダメージの生成が重要な
　問題となる．しかしながら，イオンビームにより導入されたダメージが，微細構
　造の制御に役立つこともある，
3．表面での運動工ネルギーとエピタキシャル成長のモフォロジー
　　低工ネルギーイオンビームと固体表面の相互作用で，特に表面やバルクのサイ
　トから原子が変位を起こす「しきい」エネルギー値付近でのエネルギーを持った
　イオンの入射については，表面状態に関して情報の得られるような，その場観察
　法，成膜後の観察法を含め，詳細な観察を行うための装置が必要となる．しかし，
　これらの点では，現在までに標準的なMBEで用いられている観察装置と同様の装
　置で調べることができると考えられる，
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　　　イオンエネルギー
100eV　　　　l　keV　　　　10keV　　　　100　keV
　　　　　　　　　　　　　　←一　　　　　　　くトー一一一一一→一　　イオン注入
一一一一ｨ　スパッタリング
堆積／サブプラン　＼＼
　テーション　　　　　＼＼　　　　　　　　　　　　　　　＼＼＼
　　＼　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　＼＼＼
　　　＼　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　＼
N
＼　　　　イオンビームドーピング法
1　　　　　一低温でのドーピング
、　　　　　一正確なドーピングプロフアイル
　1　　　　　一高い活性化率
＼　　一ダメージフリードーピング
　＼
　、　　イオンアシスト堆積法
　　、　　　　一均一な薄膜の作製
1、，4纏成長の抑制）
　　＼　直接堆積法
　　　　　　一配向性の良い薄膜形成
　　　　　　一高純度薄膜
　　　　　　一低温成長
　　　　　　　（室温でも可能）
準安定材料の創製
図A－1　入射イオンと固体の間における相互作用
　　　　のエネルギー依存性
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　4、装置面における研究開発
　　　極低工ネルギー（≦100　eV）で大電流（〉数10μA／cm　2）のイオンビームを得る
　　ことは，低工ネルギーイオンビームを用いた薄膜形成において大変重要な要素で
　　あるが，ビーム輸送，空間電荷等の影響により，現時点では容易なことではない．
　　ましてビームの単色性を高めるために質量分析器を挿入するとビーム電流の確保
　　がさらに難しくなる，
　　　極低工ネルギーで高い電流密度が得られるようになれば，イオン照射に伴うダ
　　メージの抑制，あるいはダメージの生成領域を表面近傍に制限しながら，イオン
　　のエネルギーをコントロールすることで選択的に固体表面の運動工ネルギーを変
　　化さぜるようなプロセスが可能になる．
　低工ネルギーイオンビームを用いたエピタキシャル成長プロセスの構築に不可欠なこ
れら4項目については，最近の研究で多くの知見が得られつつあるが［1°°］，依然として
未解決の問題も多く，将来的に見てできるだけ早急に取り組むべき内容である．
低工ネルギーイオンビームを用いた表面改質，特にイオンビーム照射で膜質に何らか
の影響を与えようとする場合，入射イオンのエネルギー値に下限値を定義することがで
きる，極低工ネルギー（≦100・eV）領域では1基板材料を構成する原子の変位工ネル
ギーに近い値となり，イオンの衝突により表面を構成する原子に運動工ネルギーを与え
成膜時の表面平坦化を促すイオンアシスト堆積法では，イオンのエネルギーが低すぎる
とその効果が得られなくなると考えられる．また，直接堆積法においても，例えば，1
eV程度のイオンビームを用いて成膜を行った場合，このエネルギーでは，イオンが成
膜過程においてどのような影響を及ぼしているかを材料表面での化学吸着と区別して調
べることは一般的に難しい．一方，低工ネルギーイオンビームに関して，エネルギーの
上限値について定義をすることは難しい．
低工ネルギーイオンビームと固体との相互作用においては，現象を定性的にとらえる
ため，固体表面の変位原子数とバルク中の変位原子数との間に以下のような相対値R
を定義している［1°1］．この値は，
R＝（表面原子の変位数／バルク原子の変位数）
で表され，およそ500eV以下のイオンエネルギーに対してはR〈1となる，
低工ネルギー領域のイオンー固体相互作用で顕著な特徴は，非弾性的なエネルギー損
失と弾性的なエネルギー損失に要する時間スケールがほぼ等しいという点である、この
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ことは，低エネルギーイオンビームの固体への入射に関して，そのエネルギー損失過程
が概念的に非弾性衝突による損失成分と弾性衝突による損失成分とを分離できないこと
を示しており，高工ネルギーイオン入射に対して用いられているモデルを適用できず，
結果的に低工ネルギーイオンー固体相互作用の解析を難しくしている．
次の特徴としては，衝突の際に生ずる粒子間変位の平均距離が，基板を構成する原子
の原子間隔に近く，衝突カスケードが非常に高密度に生成されるという点である，三つ
めに，低工ネルギーイオンー固体相互作用がごく表面近傍で起こるという点である．高
工ネルギーイオン照射時に生成される空孔一格子間原子ペアは，結晶化やグレイン成長
といったバルクの改質に寄与するということから，低工ネルギープロセスで導入される
表面付近のいわゆる「表面欠陥」も表面の改質に効果のある可能性がある．入射イオン
のエネルギーがバルクの変位工ネルギーのしきい値と同等である場合には表面の変位が
欠陥の生成過程と関係していると考えられる．
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A，2　非弾性衝突過程
低工ネルギーイオンが固体表面に接近すると様々な弾性衝突・非弾性衝突過程による
エネルギーの移動が生じる．イオンが固体に入射する際の非弾性衝突過程によるエネル
ギー損失は，以下に示す7つの過程に大別されるが，イオンの入射に伴って生じる現象
は，入射イオンと固体材料の組み合わぜ，また入射イオンのエネルギーに依存している
ため，常に7つの現象が起こるというわけではないが，その性質上，単独には起こり得
ない．
1．電荷の移動
　　電荷を持ったイオンが近づく場合，入射イオンと表面原子の距離が数A程度に
　なったところで電子的な電荷の受け渡しによるイオンの中性化が起こる．この電
荷の移動は，イオンが固体表面に接近する際まず第一に起こる過程である［°2〕，
　　入射イオンはクーロンカによるエネルギーポテンシャルV（r）を持っており，基
板材料中の電子はイオンの接近に伴い，次第にこのクーロンポテンシャルの影響
　を受けるようになる．固体表面の電子の中で，最も真空準位へ放出されやすい（ト
　ンネル遷移しやすい）電子は，フェルミレベルに存在している電子で，仕事関数Φ
　を得ることで真空中へ放出させることができる，正の電荷Qeを持ったイオンの
　中性化は，クーロンポテンシャルV（S。）＝Φとなったところで起こり，このとき
　のイオンと固体表面との距離は，
　　　　Q・eV（s，）＝　　　　　　　＝Φ　　　4πεo・sn
（A－1）
により，
　　　Q・eS　＝n　4πεo・Φ
（A－2）
と表すことができる，ここで，Qはイオンの価数eは電子の電荷である，
　Si基板に1価のイオンが入射する際を例にとると，　Si表面の仕事関数Φ、＝4．9
eVを代入してS，＝2．9　Aと計算できる．この値は，一般的な原子のサイズより
小さく，また原子間距離よりも小さなものとなっている［1°3］．
　入射イオンの中性化に要する時間t，は，固体表面からSnの距離に位置するイオ
ンへ電子が到達するのに要する時間であり，電子のフェルミレベルにおける速度
Vfを用いて以下のように表すことができる，
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t＝一きL＝
n　　Vf
Q・e
4πεo・O・Vf
上述のSiの場合についてtnを計算するとt。～2　×1　cri8（sec）になる．
2，プラズモン励起
（A－3）
　固体中のプラズマ振動（プラズモン）は通常10～20eVというエネルギーに相
当しているため熱工ネルギーによって励起されることはないが，電子ビームや
イオンビームを照射した場合には高い励起確率が得られる，
　イオンの中性化に伴うプロセスにおいて，固体表面の電気的な応答trは，
t＝」迦＿
「　　ω
　　　sp
（A－4）
で表される．ここでω、，は表面のプラズマ振動数で，Siの場合　hω、p＝12eV
であるのでt，～3x10’16（sec）となる．10～1000　eVのイオンの場合距離S。を
往復するのに要する時間がオーダー的に10＾13～1　O’i4（sec）であるので，イオン
入射に伴う固体表面の電気的な応答の方がイオンの到達に比べて速い現象とな
る．
3．電子遷移（誘起）
　　入射イオンが固体表面に近づくにしたがって，入射イオンの電子軌道と表面
　原子の電子軌道が重なりだし，過渡的に分子軌道状態を形成する．電子は《イ
　オンー表面原子》分子中でパウリの排他律に従い原子軌道状態から誘起される．
4．電子遷移（過渡的な結合）
　　イオンの入射に伴いイオンと表面原子の間では，原子軌道が互いに重なり合
　い，一時的に分子軌道を形成しているため，結果的に準安定な結合状態をとっ
　ている，この過渡的な結合状態はイオンと表面の距離に大きく依存しており，
　低エネルギーイオンと表面原子との衝突を詳しく調べる上では非常に重要であ
　ろうと考えられるが，現段階では，定量的に評価するまでには至っていない．
　今後，まず必要とされることは，電荷の分布モデルに関して局在的な電荷密度
　モデルを導入して，時間依存性を調べることである．
5．キャリアの生成
　　半導体中での価電子帯から伝導帯，あるいは殻内からの電子遷移によって電
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子とホールが生成される．
と2次電子が生成される．
真空準位より大きなエネルギーによる遷移が起こる
6．フォノン励起
　　電子遷移に加えて，低工ネルギーイオンの衝突ではフォノン励起プロセスが
　あると考えられる．このプロセスの時間スケールはおよそ固体中の音速に近い
　と考えられる．フォノンは固体中においては弾性的な波として存在するが，イ
　オンと固体の衝突という現象を独立に考えた場合，非弾性的なプロセスとみな
　される．
7，化学スパッタリング
　　次の弾性衝突過程の項で説明する物理スパッタリングとは対照的に，化学ス
　パッタリングは，入射イオンから表面原子への非弾性過程で電子励起が生じた
　場合に，表面を構成する原子から表面束縛エネルギーを取り去り，結果として
　表面で脱離が起こるプロセスである．この現象は励起状態の寿命時間内に起こ
　る［103］．
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A－3　弾性衝突過程
低工ネルギーイオンと表面原子の衝突では，原理的に多くの弾性過程によるエネルギー
移動が生ずる．弾性衝突では基板原子の変位に伴い基板表面やバルク中には様々な欠陥
が生成される．弾性衝突により生じる種々の過程は，エピタキシャル成膜の際薄膜形
成過程に変化を与え，準安定材料を作製するという面からもかなり興味の持てるもので
ある．弾性過程によるエネルギーの移動には以下に示す現象がある，
1．バルク原子の変位
　　衝突のエネルギーがバルク変位工ネルギーのしきい値EdBより大きい場合表
面近傍のバルク領域で原子の変位が生じる，バルクの変位工ネルギーは，通常，
一定値をとるとして扱われており，単一のエネルギーを用いた場合しきいエネル
ギー値に達すると急激に変位が起こり始める，高工ネルギーのイオン入射に関す
る変位ではKinchin－Peaseの式をベースに修正されたものがあり〔1°4］，変位する原
子の数を算出するのに用いられる．半導体材料においては，例えば体心立方（bcc）
型遷移金属のような強い凝集力は示さず，また結合にかなり指向性があるため，
バルクの変位エネルギーは衝突時のイオン入射角度や衝突の際のその他のパラメー
タ，例えば，エネルギー，質量等に大きく依存すると考えられ，かなり複雑な過
程になると思われる．従って，衝突パラメータや入射角度等に平均的な値を用い
たとしても，変位のしきいエネルギーはある一定値にはなり得ず，また，しきい
エネルギー値付近で急激に変位が起こり始めることはないと考えられる．バルク
原子の変位工ネルギー値に近いエネルギーを持ったイオンの入射に関して言えば，
バルク原子が変位することにより生じる欠陥が全体の変位原子数に大きな影響を
与えると考えられる．図A－2は，モンテカルロ法（TRIMRC）により計算したバル
ク原子と表面原子の変位工ネルギーを入射イオンのエネルギー値に対してプロッ
　トしたものである［105］，このシミュレーションではターゲット材料としてSiイオ
ン種にはH，He，　U，　C，　Ne，　Ar，　Kr，　Xe，　Biを用いている，入射角度は基板の垂直方向
に対して60°である．表面変位原子については次の項目で述べるが，この図で注
意すべき点は，バルク変位のグラフの縦軸は表面変位のグラフと比較して10倍大
きいという点である．バルク原子の変位と表面原子の変位についてはA－5項で詳し
　くのべる．
2．表面原子の変位
　　表面原子の変位工ネルギーのしきい値EdSは基板の表面層に存在する原子を変
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位さぜるのに必要とされるエネルギーと定義することができる．入射イオンのエネ
ルギーがバルク変位のしきいエネルギーより／」、さく，表面変位のしきいエネルギー
　より大きい場合には，イオンの入射に伴う欠陥は表面付近に形成され，バルク中
　には形成されないと考えられる，この場合，　EdS〈EdBが成り立っているが，これ
は表面原子に対する配位数がバルク中の原子のそれに比べて少ないことによる．
非常に大まかにEdSを評価すると，　EdS＝O、5　E，日と表すことができる．　EdSを初
めて測定したグループは，平坦な表面に低工ネルギーのイオンを照射し，スパッ
タリングを起こして評価を行った［1°6］．表A－1はSi，Ge，GaAs基板にイオンビーム
　を照射したときのEdSの値である．
　　バルク変位工ネルギーと同様に，表面変位工ネルギーもイオンの入射角度によっ
て変化をする．従って，多くのイオンが衝突した場合には，急に変位し始めるよ
　うな現象は起こりにくい．加えて，実際の結晶表面では原子はテラス，リッジ，
キンクや島といった構造的なサイトに位置しており，それぞれのポテンシャルが
異なるため表面変位エネルギーも異なった値をとる．逆に，このことを利用すれ
　ば，低工ネルギーで単一のエネルギーをもったイオンビームを用いることで，結
　晶表面のモフォロジーと化学を表面原子の変位により原子スケールでコントロー
　ルしながら成膜することが可能である．
表A－1　イオンビームを照射したときに表面原子の変位を生ずる
　　　　しきいエネルギーEdSの値［107］
ターゲット材料　　　　（in　eV＞
照射原子 原子番号
Si　　　　Ge　　　　GaAs
H 1 160　　　　　　510　　　　　130－200
He 2 48　　　　　　　140　　　　　　35－55
C 6 25　　　　　　　56　　　　　　　14－23
Ar 18 22　　　　　　　　30　　　　　　　7．6－12
Pd 46 32　　　　　　　29　　　　　　7．3－11
Hg 80 49　　　　　　　35　　　　　　　9－14
3．低工ネルギーインプランテーション
　　低工ネルギーイオンを照射すると，基板に入射したイオンは表面あるいは表面
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のごく近傍のバルク部分にトラップされる，イオンの照射量が多い場合には，表
面に堆積し、連続した薄膜の形成が可能となる．このプロセスは”エピプランテー
ションltあるいは｜1サブプランテーション“とよばれ，従来より低い基板温度で
のエピタキシャル成長を可能にしている，これは低工ネルギーイオンビーム照射
により，原子の移動度が助長されたためによるものである［1°8，1°9｜．
4．入射イオンの反跳
　　入射イオンの飛程が，注入現象に必要とされる値より小さく，イオンのエネル
ギーが吸着のエネルギーより大きい場合には，入射イオンは堆積ぜずに反跳を起
　こすと考えられる．例えばSi　’→Siのように入射イオンと表面原子の間に化学
　的な親和力が働いて，入射イオンのエネルギーがバルク変位のエネルギーを十分
　に上まわっていたとしても，入射イオンの反跳は発生する．特に，イオンの入射
　角が浅い場合に顕著になる．
5．物理スパッタリング
　　物理スパッタリングでは，イオンの衝突によって引き起こされる脱離作用によ
る表面の浸食が起こる，イオンの入射に伴って生じたカスケードで付近ではスパッ
タリングが発生し，入射イオンあるいは反跳イオンによる衝突で表面もしくは表
面に近いバルク中の原子が真空中へと放出される，
6．多原子からなる島の分離
　　スパッタリングや単一原子の表面変位に加えて，低工ネルギーイオン照射時に
よる衝突力スケードは，多原子から構成されている島状クラスターを分散さぜる
　効果もある．クラスターを分離・分散さぜるためには，クラスター吸着原子に表
面変位エネルギーあるいはクラスター原子間の表面工ネルギーを与えて弓1き離さ
　なければならない．
7．表面マイグレーション
　　イオンが，単独で表面に存在している吸着原子に衝突した場合，表面吸着原子
は変位を受けると考えられる，こうした過程の下で，多くのイオンが入射する場
合について考えると，イオンの入射に伴い表面吸着原子のマイグレーションが助
長されると考えられる．半導体材料表面の様Rな面方位に対して，低工ネルギー
　イオン衝突による変位がもたらすマイグレーション助長効果はおそらく非常に小
さく，1衝突当たりの表面マイグレーション距離は1～2格子間距離であろうと考
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えられる．しかし，最近の実験やシミュレーションからは，表面の対称性によっ
てイオン衝突後のマイグレーション距離も変化し，より高い対称性をもった方向
に対してはもっと長いマイグレーション距離になるというデータも得られている．
この状態では，入射あるいは変位したイオンもより大きな距離を変位する．
8，イオンビームミキシング
　　低工ネルギーイオンと固体の相互作用によって生じる衝突力スケードは，既に
述べた効果の他に，ターゲットとなる結晶層と表面近傍の領域で原子ミキシング
効果をもたらす．低工ネルギーイオンミキシング法を用いることにより，通常の
熱平衡状態では相分離を示すような材料に対し，準安定な化合物の成長が可能に
　なる．
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A－4　二体衝突近似
　高工ネルギー（数keV一数MeV）領域での入射イオンー固体相互作用に関しては粒子ど
うしの衝突過程に二体衝突近似（Binary　Collision　Approximation：BCA）を用い理論的に
解析されており，BCAに基づくモデルによるシミュレーションでは実際の実験データと
良く一致した結果が得られている［11°］．二体衝突過程でのイオンー固体相互作用に伴う
エネルギー損失過程は，既に分類してきたように，概念的に弾性衝突（核衝突）過程と
非弾性衝突（熱励起）過程による損失とに分けられる．弾性衝突過程は基本的には，入
射イオンがターゲット側のクーロンポテンシャルによる散乱過程と考えられるが，外殻
電子による遮蔽効果があるため，粒子間にはたらくポテンシャルを考える場合，クーロ
ンポテンシャルに外殻電子による遮蔽効果を表す遮蔽関数をつけ加える必要がある
［111］．遮蔽関数は現在までにいくつかの近似モデルが提唱されている，現在，理論解析
やシミュレーションで多く用いられている二体間に作用するポテンシャルV（r）は，
Zieglerらの提唱する遮蔽関数を用いたユニバーサルポテンシャルで，このポテンシャ
ルモデルを基に計算が行われている，BCAの場合，高工ネルギー領域では実験データと
良い一致を示してはいるものの1低エネルギー領域での現象に対しては厳密には適用で
きない面もある．しかし，BCAが概念的に非常にシンプルで，かつ，低工ネルギー粒子
の衝突に関するシミュレーションを行う場合に，低エネルギー領域での現象を考慮した
パラメータを加えることである程度まで現象を捕らえることができることから，モンテ
カルロ法やその他の方法で多用されている．
　二体衝突では図A－3に示すような入射粒子とターゲット粒子の衝突について，散乱角
やエネルギー移動，エネルギー損失等を考えていくが，これらの値についてまとめると
以下のようになる．
　モデルを簡単化するために入射してくるイオンを原子として取り扱うと，図A－3に示
す実験室系ではエネルギー保存則により
E＝一工MV2＝一」－MV2＋」－MV2
　　　　　　　　　　　　　2　20 2　10 2 11　　　 2
（A－5）
が成り立つ．また，運動量保存則により
MIVo＝MIV，　cos　01＋M2V2　cos　02
0＝M，V1　sin　01＋M，V，　sin　0，
（A－6）
（A－7）
と表ぜる，衝突の際に入射粒子からターゲット粒子へと移動するエネルギー；Tは
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Laboratory　Coordinates
Ml，Vo
　　　M2，V2
??
Center－of－Mass　Coordinates
M1，Vo－Vc
Φ2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Φ1
　　　　　　Ml
　　　　　Vo－Vc
図A－3　実験系座標と重心系座標による二体衝突の模式図
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T＝⊥MV2　　　　2　22
となる，
　同様の衝突過程を重心系で考えると，運動量保存則により
MIVo＝（M，＋M2）・Vc
が成り立つ，ここでMcを
Mc一
と定義するとVcは次のように表ぜる．
　　　四畏
したがって，粒子の速度と質量の間には以下のような関係が成り立つ．
Vo－Vc? ＝」堕
　M1
（A－8）
（A－9）
（A－1　O）
（A－11）
（A－1　2）
ここでは，衝突に伴う系の速度が散乱角に依存ぜず一定で，かつ粒子のもつ速度は各粒
子の質量に反比例するという関係が成立している．このようなことから，重心系を用い
て衝突過程をとらえる方が便利である．
　重心系で考えた場合の運動工ネルギー；Ec，は
E・一嚴N （A－13）
となる．また，衝突の際に入射粒子からターゲット粒子へと移動するエネルギー；T，
は（A－8）式より
T＝⊥MV2　　　　2　22
T「缶（V・Mc・・…　）2
（A－14）
（A－15）
ここで　20，＝π一Φ1が成立しているので，
T一ｳ⊂一与1＝4警吟一4EoMiM2（M1＋M、）2・i㎡与（A－16）
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となる，
　一一fi， 散乱角については
t…“i－剋ｱ艦¢1 （A－17）
と表すことができ，（A－12）式を用いることにより，
　　　　　M，　sin　〈Pi
tan　Oi＝　　　　M1＋M2　cosΦ1
（A－1　8）
となる，したがって，
・i－t・㎡
mme．・．si’n，¢．9司
という関係が導出される．
くことにより求められ，
（A－19）
ここでF，は粒子間距離rに対して角運動量保存則の式を解
（A－20）
と表ぜる．ここで，pは衝突パラメータとよばれるLまた，（A－20）式のV（r）は粒子間
に作用するポテンシャルを表しており，一般的にはクーロンポテンシャルに遮蔽効果を
加えた以下のような形で用いられる，
V（・）一砕〆Ψ（・） （A－21）
ここで，Y（x）は遮蔽関数を示し，
　　　nΨ（x）＝Σcピexp（－dパx）
　　　’＝1
（A－22）
と表される．c，，d，の値についてはいくつかの組み合わせが提唱されているが，通常，
（A－23）式に示すZieglerらの値［1“］を用いる，
Ψ（x）＝0．1818exp（－3．2x）＋0．5099exp（－0．9423x）
　　　　　　　＋0．2802exp（－0．4028x）＋0．02817exp（－0．2016x）（A－23）
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ここで，xは
。一⊥－0・8854a・
　　・（zi／3＋Z；／3）
（a。：ボーア半径） （A・・24）
である．
　入射粒子が核衝突によって失うエネルギーは微分散乱断面積dσを用いて，
S，一・ピT・dσ （A－25）
と表すことができる．ここで，nは単位体積当たりの原子数，　Tm，、は衝突によって移動
するエネルギーの最大値である，また，電子との非弾性衝突によって失うエネルギーは
S。一・ピT・dσ （A－26）
となる．
　低工ネルギー粒子の入射に伴う表面変位について考えると，変位する際に失うエネル
ギーは変位工ネルギー；Edを用いてつぎのように表ぜる．
S・一・ピT・dσ
　＝0
Tm≧Ed
Tm＜Ed （A－27）
一方，バルク原子の変位数；Ndについては，通常，　Kinchin－Peaseの式をll多正して［1°4］用
いており，以下のように示すことができる．
??????? ??＝?＝??N Eo＜E，
E≦Eo≦Ed
Eo＞2Ed （A－28）
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A－5　表面変位とバルク変位
　イオンが固体表面に衝突する際の表面変位原子数とバルク変位原子数の比Rを用いた
イオンー固体衝突モデルはBriceらによって調べられている　［1°5］．このモデルでは，ニ
イ本衝突近似に基づいており，表面での反応に関係したパラメータに対して細かく検討し，
加味している，
　原子論的なシミュレーションのモデルには二体衝突をベースにしたモンテカルロ法に
よるTRIMやBriceらのモデルがあり現在広く用いられているものの，実際の低工ネル
ギーイオンー固体相互作用では多体衝突が起こっており，シミュレーションを行う際に
は多体衝突に伴うパラメータも含めた計算が必要となる，多体衝突を扱ったシミュレー
ション法に分子動力学（MD）法がある［113］．この方法は，イオンー固体相互作用を多
体衝突という観点から解析を進めていくという点では理想的な方法であるが，その計算
過程では，まず，原子間ポテンシャルを与え，変位を起こす原子に対して原子間力を算
出した後に運動方程式を解くという膨大な計算をしなければならないため，現段階では
コンピュータの計算能力不足もあり数千個の粒子から構成されるセルについて行われて
いる程度である［114’116】．MD法を用いることによりイオンー固体相互作用を研究する上
でイオンの入射に伴う欠陥の生成過程や変位の様子等を詳細に解析することが可能とな
り，そうした点からも非常に重要なシミュレーション法であるといえる．一方で，MD
法を半導体材料に適用する場合，半導体材料の原子間ポテンシャルを入力する必要があ
るが，現段階では適切な原子間ポテンシャルのモデルがなく，こうした側面からも研究
されなければならない．
　Briceらが用いたモデルやモンテカルロ法といった二体衝突近似のモデルでは，衝突
カスケードの構造や，表面で生成される欠陥について詳細を調べることは原理的にでき
ない．しかしながら，イオン入射に伴う表面変位やバルク変位の一般的な議論には，表
面相互作用に伴う現象に関するパラメータを加えた二体衝突近似モデルを用いるのが有
効である．というのは，こうしたモデルを用いることにより多くのイオン質量やイオン
エネルギー，ターゲット材料に対してある程度までの計算を行うことができるためであ
る．
　表面を1原子層の厚さでEdS＝O’5　E，8と仮定すると，表面変位とバルク変位の比は’
R＝
N，s（E，E，s）α，N、sE、B
～、8（E，E、。）α、N、BE，、
（A－29）
と表ぜる．ここでαはターゲット材料とイオンの組み合わせによって決まる定数，Nは
変位数，Eは変位のしきいエネルギーである．このBriceらのモデルには非弾性衝突に
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よるエネルギー損失，ストラグリングや反跳によるエネルギーの移動は含まれていない，
図A－4にArとGeをGe基板に入射さぜた際のシミュレーション結果を示す．　Briceら
のモデルは，従来用いられているモンテカルロ法によるTRIMRCの計算結果とも比較
的高いエネルギー領域では一致している．しかし，イオンのエネルギーが100・eV以下
では違いが大きく，結果的にBriceらのモデルとTRIMRCの併用が有効であると考えら
れるが，両者が二体衝突近似を出発点にしていることを考えると極低エネルギー（≦
100　eV）領域での精密なシミュレーションを行うにはMD法が必要であると考えられ
る．図A－5にGe，Si，グラフアイト基板に対するエネルギー移動と相互作用半径の関係
を，図A－6には各R値に対する入射イオンの質量と入射工ネルギーの関係を示す，
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図A－4　Ge基板にAr＋とGe＋イオンを照射した場合の相互作用とダメージ
　　　　の導入量
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